ZEITSCHRIFT FÜR KRISTALLOGRAPHIE, MINERALOGIE 
UND PETROGRABPHIE / ABTEILUNG A 


ZEITSCHRIFT FÜR 
KRISTALLOGRAPHIE 


KRISTALLGEOMETRIE, KRISTALLPHYSIK. 
KRISTALLCHEMIE 


BEGRÜNDET VON P. v. GROTH 


UNTER MITWIRKUNG VON 
G. AMINOFF-StocknoLm, SIR W. H. BRAGG-Lonnon, W.L. BRAGG-Lonpon, 
V.M. GOLDSCHMIDT-Osro, K.HONDA-Senpa1, F.M. JAEGER-GRonIncEn, A. JOFFE- 
LENINnGRAD, ST. KREUTZ-Krakauv, SIR H. A. MIERS-Lonpon, C. PALACHE-CAMBRIDGE 
(mass.), W.J. VERNADSKY-Lenıncrap, R. W. G. WYCKOFF- Princeton N. J. 


herausgegeben von 


P. Niggli 
P.P.Ewald/K.Fajans/M. v. Laue 


BAND 100 


1939 
EEE EEE 


AKADEMISCHE VERLAGSGESELLSCHAFT M.B. H. / LEIPZIG 


Es DE 1 2 7 er md 
Reprinted with the permission of Akademische Verlagsgesellschaft, Frankfurt 


JOHNSON REPRINT JOHNSON REPRINT 
CORPORATION COMPANY LIMITED 


111 Fifth Avenue, New York, N.Y. 10003 Berkeley Square House, London, W. 1 


Inhaltsverzeichnis des IOO. Bandes. 


Heft 1. (Ausgegeben im Oktober 1938.) 


Geleitwort zum 100. Band der »Zeitschrift für Kristallographi« - - - - - 
H. Steinmetz (München) und L. Weber (Freiburg, Schweiz), Paul v. Groth. 
Der Gründer der »Zeitschrift für Kristallographiee. (1843—1927.) (Mit 
3 Textliguren) ; -.- 4 = = nie wma a a ae a 
Rudolf Kohlhaas und Karl-Heinz Soremba (Berlin-Dahlem), Beiträge zur Kennt- 
nis der Struktur kristallisierter aliphatischer Verbindungen. Der Fein- 
bau des n-Triakontans (O5,4es). (Mit 6 Textfiguren) - - - » -».. 
Helen D. Megaw (Cambridge), The Thermal Expansion of Crystals in Relation 
to their Structure. (With 1 fgure) - »- » - 2.220200. 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen: 

Werner Nowacki (Bern), Zur Klassifikation der festen Körper. (Mit 4 Text- 
figuren). = et nn sn Re Rn ae EEE EEE WERE ae 

K. Spangenberg (Breslau), Neue Versuche zum Kristallwachstum von NaCl 

H. Tertsch (Wien), Graphische Darstellung der Möglichkeiten von Deckachsen- 
kombinationen. (Mit 4 Textfiguren) - »- » » » 2» 222er. 2 0. 

Bücberbesprechungen . « + » +» se » Bis 8 el 


Heft 2. (Ausgegeben im Oktober 1938.) 


M.A.Peacock (Toronto, Canada), A General Graphical Method for Determining 
the Spacings of Lattice Planes. (With 4 figures) - » » » 2.2... 
Jane E. Hamilton (Chicago), The Crystal Structure of Sodium Bromate. (With 
2 figures) = + Wa e Sim a ee ee 
Barbara Campbell and M.L. Willard (State College, Pennsylvania), Optical 
Studies on Stovaine and Three Related Compounds. (With 10 figures) 
H. Seifert (Berlin), Bemerkungen über Tarnowitzit und Plumbocaleit. (Ein 
Beitrag zur Frage des Verwachsungsmechanismus in anomalen Misch- 
Kristallen.) (Mit 4 Toxtfiguren) „)» „su 2 ae Se 
J. E. Hiller (Berlin), Röntgenographische Bestimmungsmethoden und Unter- 
suchung der Bleispießglanze. (Mit 2 Textfiguren) - - » » 2.2... 
Harald Perlitz und Endel Aruja (Tartu, Estland), Die Struktur der inter- 
metallischen Verbindung NaAu,. (Mit 3 Textfiguren) 


I EEG ER TG: 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen: 


D. Balarew und N. Kolarow (Sofia), Über das Kristallwachstum. (Mit 1 Text- 
figur) SE aa Fe ine Fa FE a a Te Fade a a En TE re WE ee IE 2 ee 
Strukturbericht: 16. Titelsammlung (16. Juli 1938 bis 15. September 1938) . 


47 


58 


77 
82 


85 
9 


93 


104 


111 


120 


128 


157 


167 
171 


Inhaltsverzeichnis des hundertsten Bandes Im 


Heft 3. (Ausgegeben im November 1938.) 
4A. F. Wells (Cambridge), The Crystal Structure of Palladous Chloride Pad!,. 
(Withr24hpures)er sau 0 RÜEEN E ET 189 


_ Endel Aruja und Harald Perlitz (Tartu, Estland), Neubestimmung der Gitter- 


konstante von Natrium. (Mit 2 Textfiguren) - - - : : 222 .2.. 195 
H. J. Verweel (gest. 14. Mai 1937) und J. M. Büjvoet (Amsterdam), Die Kristall- 
struktur von Na0N. (Mit 2 Textfiguren) - - - : 2: 222200. 201 
E. J. Harmsen (Wageningen, Holland), The Crystal Structure of NH,Hg0l,. 
(With 1 figure) - - - - - ee ee 3 208 
©. H. MacGillavry, J. H. de Wilde and J. M. Bijvoet (Amsterdam), The Crystal 
Structure of K,HgOl, - H,0. (With 5 figures) - - - - » 2 222.0. 212 
H. Morgenstern (Danzig-Langfuhr), Wachstumsbeobachtungen an Alkali- 
halogenidkristallen. (Mit 4 Textfiguren) - - - - » - 222220. 221 
@. Borrmann (Danzig-Langfuhr), Über die Röntgeninterferenzen des selbst- 
leuchtenden Eisens. (Mit 5 Textfiguren) - - - »...: 222220. 228 
John Iball (London), The Crystal Structure of Condensed Ring Compounds. VII. 
3:4-Benzphenanthrene, C,g1s and three of its Hexahydro-derivatives. 
(WIchEBichguren) Be ER er 234 
Werner Nowacki (Bern), Die Kristallstruktur des kubischen Yttriumfluorids YF,. 
Mit einem Anhang von @. Beck und W. Nowacki - » -» - 2... 242 
Sterling B. Hendricks and Clarence 8. Ross (Washington), Lattice Limitation 
of Montmorillonite. (With 3 figures) - - - -- » 2222220. 251 
@. Markstein und H. Nowotny (Wien), Die Kristallstruktur von Bromostannaten 
ASSKErNA- OS BDINH RK) ee N nee 265 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen: 

J. Willems (Krefeld), Über regelmäßige Aufwachsungen von », p’-Dioxydi- 
phenyl auf Caleit und Natriumnitrat. (Mit 2 Textfiguren) - - - - - 272 

W.F. de Jong und J. Bouman (Delft), Das reziproke und das Bravaissche 
Gitter von Gipe. (Mit 3 Textfiguren) - - -» -». >22... 275 


Heft 4. (Ausgegeben im Dezember 1938.) 
L. H. Germer (New York), Electron Diffraction Rings Produced by Hydroxide 
Contamination. (With 3 figures) - - - - - re en... 277 
W. Heinitze (Eberswalde), Strukturtheoretische Untersuchung des Tracht- 
problems von NaClO,. (Mit 5 Textfiguren) - - - - » 2... 285 
T.Ito (Tokyo), The Existence of a Monoclinic Soda Felspar. (With 8 figures) 297 
B. Mukhopadhyay (Calcutta), On the Pleochroism of Sodium Nitrate Crystal. 


(With 2 figures) - » » er 0eenerenennnne 308 
Santilal Banerjee (Caleutta), The Magnetic Anisotropies of some Organic 
Crystals in Relation to their Structure - - - » ee... 316 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen: 
O. Kratky und H. Nowotny (Wien und Karlsruhe), Zur Kristallstruktur von 


B-FeOOAH. (Mit 4 Textfiguren) - - - - - - rennen 356 
Geo. A. Lindsay and H.C. Hoyt (Ann Arbor, Michigan, USA.), The Lattice 

Constants of Cerussite. (With 1 figure) - - -» : 0.00. 360 
Eingegangene Bücher - - - - - --» 2-2 r rer een rennen 362 


Strukturbericht: 17. Titelsammlung (16. September 1938 bis 15.November 1938) 363 


I ,: u 
Heft 5. (Ausgegeben im Februar 1939.) s 
Melvin Avrami (New York), A Method for the Direct Determination of —— € 
Structure from X-ray Data >80. 1 A ER: I. ‚381 
O0. Kraus (München), Kristallographische und röntgenographische Tate. 
suchungen an einer neuen Hydratgruppe der 12-Heteropolysäuren. Ein 
Beitrag zur Kenntnis der Kristallstruktur und der kristallchemischen 
Eigenschaften der Heteropolyverbindungen. (Mit 3 Textfiguren) - - 394 
Bohuslav Pavlik (Praha), Kann man auch Kristalle von minderer Symmetrie 
auf einfache Weise piezoelektrisch erregen ? (Mit 4 Textfiguren) - - - 414 
K. Banerjee and J. Bhattacharjya (Dacca, India), Diamagnetic Susceptibilities 


of Some Nonaromatie Organie Crystals - » - - nn nn + 420 
J. Ch. L. Favejee (Wageningen, Niederlande), Zur Methodik der röntgeno- 
graphischen Bodenforschung. (Mit 6 Textfiguren) - - -» - - +.» 425 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen: 


T.Ito (Tokyo), The Determination of Lattice Constants of Trielinie Crystals 
from One Crystals Setting—a Special Case. (With 2 figures) - - » -» 437 
Antonio Cavinato (Torino), Una elementare dimostrazione della identitä tra 
le equazioni del Laue e la relazione del Bragg. (Con 1 figura) - - 439 
D. P. Mellor (Pasadena, California), A Note on the Unit Cell and Probable 
Space Group of Strontium Hydroxide Octohydrate Sr(OH),-8H,0 . 441 
Strukturbericht: 18. Titelsammlung (16. November 1938 bis 15. Januar 1939) 443 


Heft 6. (Ausgegeben im März 1939.) 


Ulrich Sinogowitz (Darmstadt), Die Kreislagen und Packungen kongruenter 
Kreise in der Ebene. (Mit 140 Textfiguren) - - » » -» » 2. 2.2... 461 
Sterling B. Hendricks (Washington), The Crystal Structure of Nacrite 
Al,O,-28i0,-2 H,O and the Polymorphism of the Kaolin Minerals. 
(With 2_figunen)s. m 5, +; un 5010 20 a0 3) Sn Bee Be DE 509 
Rose C. L. Mooney (New Orleans, La.), An X-ray Determination of the Struc- 
ture of Tetramethyl Ammonium Dichloriodide Crystals N(CA,),ICl,. 


(With. 3 figures) - - - =». .n 0. Me Wem 2) Eee AErHEEE 519 
K. 8. Krishnan and N. Ganguli (Caloutta), Temperature Variation of the 

Magnetio Anisotropy of Graphite. (With 1 figure) - » . : . 2... 530 
Gennero Dascola (Parma), Atomfaktoren einiger wichtiger Ionen. (Mit 

1 Textligün) - - . . 2.0 one sur 2, LU 537 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen: 


H. Nowotny und A. Mohrnheim (Karlsruhe), Die Kristallstruktur von Al,Ca 540 
F. A. Kröger (Eindhoven, Holland), Formation of Solid Solutions in the System . 


Zinosulfide-Manganesesulfide. (With 1 figure) - - - » 22 2.2.. 543 
Eingegangene Bücher = . 4 ru © ven ne, Ze 545 
Autorenregister,zu Band! 100... pass ns ann Pen neue 546 
Sachregister su Band 100, -.-. _s. .»> Sog kurke u 2 m a ne Ze 547 


First reprinting, 1965, Johnson Reprint Corporation 
Printed in Germany 


Lessing-Druckerei Wiesbaden 


Gdleiwort zum IOO. Band 
der »Zeitschrift für Kristallographie«. 


61 Jahre nach der Gründung der »Zeitschrift für Kristallographie« 
durch P. v. Groth erfolgt der Abschluß der ersten Serie von 100 Bänden. 
In meisterhafter Weise hat der Gründer die ersten 55 Bände redigiert 
und herausgegeben, unterstützt durch den Verlag Wilhelm Engelmann 
in Leipzig. Ihm gelang es von Anfang an, der Zeitschrift Mitarbeiter 
aller Kulturländer zu verpflichten. Bereits vom 43. Bande an wurde 
_ der Kristallstrukturlehre größte Aufmerksamkeit gewidmet. L. Sohncke, 
S. Schoenflies, W. Barlow, E.Mallard, C. Viola, E. v. Fedorow 
publizierten in ihr grundlegende Arbeiten. 

4920 übernahm P. Niggli die Redaktion mit dem Ziel, die Zeit- 
schrift zum internationalen Organ der Kristallstrukturforscher auszu- 
bauen, denn inzwischen war die Kristallstrukturlehre infolge der Ent- 
deckung der Interferenzerscheinungen der Röntgenstrahlen an Kristallen 
durch M.v.Laue und seine Mitarbeiter zur Experimentalwissenschaft 
geworden. Es war nach dem Weltkriege nicht leicht, die internationalen 
Beziehungen wiederherzustellen, doch bereits 4923 vermochte das Er- 
eignis des 80. Geburtstages P. v. Groths Forscher der verschie- 
densten Länder in einem Festband, dem 58. Band der Zeitschrift, zu 
vereinigen. 

Der weitere Ausbau erfolgte nach Übernahme der Zeitschrift durch 
die Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig, die seit dem 
59. Bande mit Sorgfalt und Liebe die Verlagsgeschäfte besorgt. Die 
Redaktion wurde durch M. v. Laue, P. P. Ewald, K. Fajans erweitert, 
und bald stellten sich der Zeitschrift hervorragende Forscher aus ver- 
schiedenen Ländern als. Paten und Förderer zur Verfügung. Zwei von 
ihnen, F.Zambonini (Neapel) und G. Friedel (Straßburg), sind in- 
zwischen bereits abberufen worden und auch P.v. Groth, der mit 
großer Freude die neue Entwicklung der Zeitschrift verfolgte, starb am 
2. Dezember 4927, im 85. Lebensjahre. 

Von Band 66 bis 75 stand W. Eitel, nachdem vorher die een 
verstorbene Mitarbeiterin Frl. K. Faesy mit P. Niggli zusammen- 
fassende Referate herausgegeben hatte, einem selbständigen Referaten- 
teil vor. Dann wurde im Dienste der Vereinheitlichung beschlossen, 


.die Referate auf das Gebiet der Kristallstrukturlehre zu beschränken. 
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4 Geleitwort zum 100. Band der »Zeitschrift für Kristallographie«. 


P.P. Ewald und C. Hermann haben in einem ersten Strukturbericht 
die Strukturuntersuchungen der Jahre 4943—1928 zusammenfassend 
dargestellt. Ein zweiter, von C. Hermann, 0. Lohrmann und H. Phi- 
lipp bearbeiteter Strukturbericht umfaßt die Zeit 4928—1932. Der 
dritte Strukturbericht wurde von C. Gottfried und F. Schoßberger 
für 4933—1935, der vierte Strukturbericht von C. Gottfried für 1936 
herausgegeben. 

Der raschen Orientierung soll die Titelsammlung dienen, die seit 
einiger Zeit von W.Nowacki unter Mitwirkung namhafter Forscher 
zusammengestellt wird. 

Mit Abschluß des 400. Bandes wird leider K. Fajans (nun- 
mehr University of Michigan, Ann Arbor, USA.) aus dem engeren Kolle- 
gium der Schriftleiter, denen er ein stets hilfsbereiter Berater war, aus- 
scheiden. 

Daß die Zeitschrift für Kristallographie die internationale Bedeutung, 
die ihr schon Groth verliehen hat, nicht einbüßte, mag folgende Zu- 
sammenstellung zeigen. In den letzten 25 Bänden, in denen ungefähr 
4000 Arbeiten publiziert wurden, verteilen sich diese approximativ auf 
die Institute folgender Länder: Deutschland einschließlich Österreich 39%, 
USA. 19%, England (mit Indien, Kanada, Australien) 15%, Schweiz 5,5% , 
Holland 5%, Rußland und die baltischen Staaten 5%, Skandinavische 
Staaten (besonders Norwegen, Schweden) 3,5%, der Arbeiten. Mit 4 und 
mehr als A%, sind noch Italien, Ungarn, Frankreich, Belgien, Tschecho- 
slowakei vertreten. Im ganzen haben in diesen 25 Bänden Forscher aus 
rund 30 Ländern in der Zeitschrift Ergebnisse ihrer Untersuchungen 
mitgeteilt. 64% der Arbeiten sind deutsch geschrieben, 35%, englisch, 
2,5% französisch, 1,5% italienisch. Nach Abschluß des 100. Bandes wird 
für die letzten 25 Bände die Fortführung des Autoren- und Sachregisters 
erfolgen, das auch alle in den Strukturberichten aufgeführten Substanzen 
enthalten wird. 

Die Herausgeber hoffen, daß die »Zeitschrift für Kristallographie« auch 
in Zukunft die internationale Sammelstelle für die kristallographische 
Forschung sein wird und daß sie sich hierbei weiter der tatkräftigen 
Unterstützung der Fachwelt aller Länder erfreuen kann. Sie danken 
der Akademischen Verlagsgesellschaft für das große Verständnis, das sie 
der nicht leichten Herausgabe dieser internationalen Zeitschrift entgegen- 
brachte, sie danken den Paten und Förderern und allen Mitarbeitern 
für ihre Mitwirkung aufs herzlichste und freuen sich, dem 100. Band 
ein Lebensbild P. v. Groths beigeben zu können. 
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Paul v. Groth. 
Der Gründer der » Zeitschrift für Kristallographie«. 
(1843 1927.) 


Von H. Steinmetz, München, und L. Weber, Freiburg (Schweiz). 


Lebensgang von P. v. Groth. 

Die Vorfahren von P. v. Groth stammen ursprünglich vom Nieder- 
rhein und lebten am Anfang des 19. Jahfhunderts in kleinbürgerlichen 
Verhältnissen in Kottbus. Dort wurde Groths Vater Philipp im Jahre1808 
geboren. Unter wirtschaftlichen Schwierigkeiten bildete er sich in Dresden 
als Kunstmaler aus. Ein großer Auftrag in Petersburg, Mitglieder der 
dortigen Akademie der Wissenschaft zu malen, führte ihn auf vier Jahre 
in jene Stadt an der Newa und legte den Grund zu einem gewissen Wohl- 
stand. Nach einer Italienreise siedelte er nach Magdeburg über, wo am 
23. Juni1843 Heinrich Paul Groth geboren wurde. Im nächsten Jahre 
zog der Vater Groths nach Dresden und dort verbrachte auch Paul Groth 
seine Jugend. Wissenschaftlich bedeutete Dresden in jenen Jahren, da 
die Polytechnische Schule noch nicht den Rang einer Hochschule hatte, 
nicht viel. Um so stärker waren die künstlerischen Anregungen, die Groth 
schon in seinem Knabenalter empfing. Das Interesse an Kunst und auch 
eine gewisse Beschäftigung mit Kunstgegenständen ist ihm für sein 
ganzes Leben eine Quelle der Erholung von der wissenschaftlichen Arbeit 
geblieben. Er genoß als schwächliches Kind zuerst Privatunterricht, trat 
aber dann im Jahre 1856 ins Gymnasium zum Heiligen Kreuz ein, das 
er 4862 mit dem Reifezeugnis verließ. Schon in seinen Gymnasialjahren 
offenbarte sich seine vorwiegend naturwissenschaftlich gerichtete Be- 
gabung. Der Direktor der Sternwarte Münster in Westphalen hatte da- 
mals ein großes Netz freiwilliger Beobachter organisiert, in das Groth 
von einem seiner Lehrer Sachse eingeführt wurde. Aufzeichnungen von 
Beobachtungen über Sternschnuppen, Zodiakallicht, veränderliche Sterne 
wurden registriert und sogar veröffentlicht; daneben aber auch eine 
sonstige naturwissenschaftliche Bildung gepflegt. Das damals eben er- 
schienene Lehrbuch von Quenstedt führte ihn in die Mineralogie ein; 
die darin enthaltene Darstellung der Zonenlehre von Weiß zog den 
Gymnasiasten und späteren Kristallographen ganz besonders an. Auch 
seine Sammlernatur erwachte schon damals und betätigte sich in einer 
bis zu seinem Lebensende fortgeführten Sammlung von Kunstblättern. 
Die Sammlung von alter geologischer Literatur und seine Beschäftigung 
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damit ist jedenfalls nicht ohne Einfluß auf den Entschluß gewesen, sich 
bei der Wahl eines »Brotstudiums« den Bergwissenschaften zu widmen. 
Allerdings wohl mit dem innerlichen Wunsche, nach seinem Vorbild 
Alexander v. Humboldt schließlich die akademische Laufbahn ein- 
schlagen zu können. 

Im Herbst 1862 bezog er die Bergakademie Freiberg, die trotz der 
schon damals sinkenden Silberpreise immer noch Weltruf genoß. Unter 
Weisbach, v. Cotta, Th. Richter erwarb er die Grundlagen der mine- 
ralogischen Wissenschaften; er praktizierte ein halbes Jahr auf der 
3/, Stunden außerhalb Freiberg liegenden Grube »Junge hohe Birke«, be- 
schäftigte sich in der Mineralienniederlage der Akademie mit praktischer 
Mineralienkunde und mit metallurgischen Prozessen auf der Königin- 
Maria-Hütte. In einer Küche richtete er sich mit einem Freunde zusam- 
men ein chemisches Laboratorium für qualitative Versuche ein. Eine 
Reise nach Berlin in den Osterferien 1863 ließ den Plan für eine spätere 
Fortsetzung seiner Studien in Berlin aufkeimen. Doch kam er zunächst 
nach Erledigung seiner Freiberger Studienzeit von der Verwirklichung 
jenes Planes ab, da eben der Chemiker in Berlin, H. Rose, gestorben 
war, und bezog im Herbst 1856 die Polytechnische Schule in Dresden, 
wo er sich unter Geinitz hauptsächlich mit Geologie und unter An- 
leitung von Naschold mit quantitativer Mineralanalyse beschäftigte. 
In jene Zeit fällt seine Entdeckung des Yttererdengehaltes der im Plauen- 
schen Grunde gefundenen Titanite, eines später von Dana »Grothit« 
genannten Vorkommens, sowie auf einer Reise ins Fichtelgebirge die des 
Topazoliths von Wurlitz. Gleichzeitig erkannte er in richtiger Einsicht 
einer notwendigen Beschränkung, daß er in Zukunft seine von der Gym- 
nasialzeit noch herrührende Beschäftigung mit Meteorologie und Astro- 
nomie aufgeben müsse, und beschloß dieses Arbeitsgebiet mit einem Vor- 
trag in der naturwissenschaftlichen Gesellschaft »Isis« in Dresden. 

Erst im Oktober 1865 siedelte er an die Universität nach Berlin über. 
Neben der Fortsetzung seines Mineralogiestudiums bei G. Rose und dem 
der Geologie und Paläontologie bei Beyrich war der Hauptzweck des 
Ortswechsels die Ausbildung in Physik bei A. Magnus gewesen. Er 
hörte nicht nur dessen Vorlesungen, sondern trat auch in nähere Ver- 
bindung mit ihm in den Kolloquien und nahm an den Exkursionen in 
die damals noch wenig ausgedehnte Berliner Industrie teil. Auch seine 
mathematischen Kenntnisse erfuhren durch Arndt u. a. weitere Ver- 
tiefung. Dagegen befriedigte ihn eine in Hinsicht auf seine spätere 
Promotion belegte Vorlesung der Geschichte der Philosophie so wenig, 
daß er sie nach den ersten Stunden wieder aufgab. Seine Neigung zu 
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kristallphysikalischen Untersuchungen fand bei Magnus alles Verständ- 
nis. Sein Plan, aus Mischkristallen von X-Perchlorat und K-Permanganat 
die optischen Eigenschaften des Permanganats zu extrapolieren, gelang 
zwar nicht. Jedoch war diese Arbeit erfolgreich genug, um damit zum 
Examen rigorosum zugelassen zu werden. Im Hauptfach Mineralogie 
entsetzte er dabei seinen Lehrer G. Rose mit der Behauptung, die Atome 
des Kaliums und des Ammoniums seien, nach der Isomorphie zu schließen, 
möglicherweise analog zusammengesetzt. Doch verlief die Prüfung auch 


Paul Groth im 6. Lebensjahr mit seinen jüngeren Geschwistern 
Alfred und Helene. Zeichnung des Vaters. 


in den anderen Fächern: Chemie bei A. W. Hofmann und Physik bei 
A. Magnus zufriedenstellend, weniger bei dem Philosophen Harms, so 
daß seine schlimmsten Befürchtungen durch das gute Bestehen des 
Examens schließlich doch angenehm enttäuscht wurden. Infolge einer 
Verzögerung der Drucklegung fand die Promotion erst am 4. Mai 1868 
statt. 

Vom A. April dieses Jahres bis zum gleichen Datum 1870 war 
Groth Assistent am Physikalischen Institut bei A. Magnus und erlebte 
dort eine Periode erfolgreicher wissenschaftlicher Tätigkeit. Die wich- 
tigste Entdeckung war die der Morphotropie bei organischen, zumal 
aromatischen Reihen von Verbindungen. Die Assistentenzeit erreichte 
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dadurch ihr Ende, daß der Direktor der 1860 in Berlin gegründeten 
Bergakademie Hochecorne Groth eine Dozentur für Petrographie an 
der Bergakademie anbot. Da hiermit aber eine Verpflichtung von Kar- 
tierungsarbeiten verbunden war, lehnte Groth ab. Ein bald erfolgendes 
Angebot Hochecornes für die Abhaltung der Vorlesung für Geologie 
aber nahm er freudig an, zumal ihm gestattet wurde, zunächst eine Vor- 
lesung über Kristallographie halten zu dürfen und erst im zweiten Se- 
mester Geologie, wofür er sich noch ganz besonders vorbereiten wollte. 
Für die Kristallographie wurden ihm sogar Mittel bewilligt. 

Bei dieser Gelegenheit wurde in Zusammenarbeit mit dem jungen 
Mechaniker R. Fuess die erste Konstruktion des auch für Messung 
von Brechungsindices geeigneten Goniometers ausgeführt. Die erste Vor- 
lesung führte beinahe zu einem Mißerfolg. Groth las sehr rasch sein 
sorgfältig ausgearbeitetes Kollegheft vor, so daß er nach einer halben 
Stunde mit dem Thema fertig war und sich nun mit der Wiederholung 
des Gesagten in allerdings verständlicherer, freier Sprache behelfen mußte. 
Auch verschaffte ihm sein stark sächsischer Dialekt keinen besonders 
guten Eindruck. Da aber diese Vorlesung die erste in Deutschland war, 
die Kristallographie vom physikalischen Standpunkt aus behandelte, 
blieben ihm, der die technischen Mängel bald überwand, die Zuhörer 
treu. Zur Vorbereitung der Geologievorlesung, die er mit dem Kapitel 
Vulkanismus beginnen wollte, unternahm er im Sommer 1870 eine Reise 
in die Eifel und das Rheinland. 

Um seinen Vorlesungen auch Eingang in den Lehrplan der Uni- 
versität zu verschaffen, reichte er 1870 ein Habilitationsgesuch ein, dem 
stattgegeben wurde. Als Thema der Probevorlesung wählte er das klar 
erkannte Ziel seiner Lebensaufgabe: Zusammenhang zwischen Kristall- 
form und chemischer Konstitution. In der damals noch üblichen latei- 
nischen Disputation erwuchs ihm in dem redegewandten und witzigen 
Physiker Dove ein gefährlicher Gegner, der aber zum guten Ende dem 
Privatdozenten zu seiner neuen Würde gratulierte. Somit war Groth 
Dozent an der Bergakademie und Universität geworden. 

Seine noch aus der Assistentenzeit stammende Mitarbeiterschaft am 
Normaleichungsamt sowie die als Schriftführer in der Physikalischen 
Gesellschaft behielt er bei. 

Personalveränderungen an der Bergakademie brachten ihn dann in 
noch nähere Verbindung mit dieser Hochschule. Am 4. April 1871 wurde 
ihm dort die Stelle eines Dozenten der Mineralogie übertragen, zugleich 

mit dem Auftrag, neben der Mineralogievorlesung und den zugehörigen 
Übungen auch eine solche über allgemeine Geologie nebst spezieller 
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Betrachtung der Lagerstättenlehre« zu halten. Damit hatte er eine an 
Selbständigkeit und wirtschaftlicher Sicherung einer ordentlichen Pro- 
fessur gleichkommende Stellung erreicht. Die neuen Aufgaben veran- 
laßten ihn zu neuen Reisen, um aus eigener Anschauung die Erschei- 
nungen des Vulkanismus sowie Erzlagerstätten kennenzulernen. Anderer- 
seits konnte sich die Bergakademie rühmen, das erste mineralogische 
Institut in Deutschland zu be- 
sitzen. 

Ende 1871 wurde die Grün- 
dung einer Deutschen 'Universi- 
tät in Straßburg beschlossen 
und der ehemalig badische Mi- 
nister v. Roggenstein als Ku- 
rator betraut. Gleichzeitig mit 
A.v. Baeyer, Kundtu.a. be- 
rief er als Fachvertreter für 
Mineralogie Paul Groth an die 
neue Universität. Die Dota- 
tionen waren so verlockend, daß 
Groth trotz seiner großen Liebe 
für Berlin die Annahme des 
Rufes nicht schwer fiel. Mit 
Baeyer zusammen traf er an- 
fangs Mai in Straßburg ein. Das 
Sommersemester verging mit In- 
stitutseinrichtung und Reisen 
zum Erwerb einer Mineralien- | 
sammlung und brachte ihm vor 
allem die vollständige Wiederherstellung seiner in der letzten Berliner 
Zeit durch Überanstrengung angegriffenen Gesundheit. Bei Beginn 
der Vorlesungen im Winter erscheinen allerdings nur drei Hörer und 
auch später steigt diese Zahl nur auf das etwa Zehnfache. 

In der Straßburger Zeit entwickelte Groth die Grundlagen seines 
mineralogischen Unterrichts theoretisch in einer Broschüre: »Über das 
Studium der Mineralogie auf den Deutschen Hochschulen «, und der prak- 
tischen Einteilung: eine ausführliche Mineralogievorlesung im Winter 
und eine Vorlesung über physikalische Kristallographie im Sommer neben 
einem mineralogischen Bestimmungs- und einem optisch-kristallogra- 
phischen Praktikum ist er bis zum Schluß seiner Lehrtätigkeit treu ge- 
blieben. 1873 erschien zum ersten Male seine »Tabellarische Übersicht 
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der einfachen Mineralien nach ihren kristallographisch-chemischen Be- 
ziehungen geordnet«, die mit mehreren späteren Neuauflagen und Um- 
arbeitungen eine Systematik für viele große Sammlungen geworden ist. 
Um mehr Interesse an der damals noch einzigartigen Vorlesung über 
physikalische Kristallographie auch außerhalb seiner Wirkungsstätte zu 
erwecken, gab er 1876 seine »Physikalische Kristallographie« heraus. 
Die Petrographie dagegen überließ er absichtlich anderen, immer getreu 
seinem Plane, in Deutschland eine Schule kristall-physikalisch orientierter 
Mineralogen heranzuziehen. Es ist klar, daß in seinem Laboratorium in 
erster Linie in diesem Sinne gearbeitet wurde. Persönlich aber nahm er 
auch an der geologischen Landesaufnahme von Elsaß-Lothringen teil, 
speziell in dem Erzgebiet von Markirch; das Resultat erschien 1877 in 
den Abhandlungen zur geologischen Spezialkarte von Elsaß-Lothringen. 
Auf seinen Reisen jener Zeit, zumal nach Frankreich, hatte er die Straß- 
burger Sammlung so vervollständigt, daß er ihre Beschreibung, vertieft 
durch paragenetische und kristallographische Mitteilungen, in einem 
eigenen Werke: »Die Mineraliensammlung der Kaiser Wilhelm-Universität 
Straßburg« herausgeben konnte. | 

Seine bedeutendste wissenschaftliche Tat der Straßburger Zeit aber 
war die Gründung der »Zeitschrift für Kristallographie und Mineralogie«, 
die in den November 1876 fällt. Ein Wagnis, vor dessen Unternehmung 
er von manchen Seiten gewarnt wurde, da »ohne Geologie« nicht genügend 
Stoff zur Durchhaltung zusammenkommen würde, für das sich aber auf 
der anderen Seite so viele gute Namen zur Mitarbeit bereit erklärten, daß 
die neue Zeitschrift mit Unterstützung des Verlags W. Engelmann die 
ersten mageren Jahre überstand und dann zu internationaler Bedeutung 
heranwuchs. 

Am 41.November 1882 starb der Münchener Mineraloge Franz 
v. Kobell. Unter dem Einfluß des Chemikers A. v. Baeyer, der als 
Nachfolger von Liebig von Straßburg nach München gekommen war, 
und des Geologen Zittel wurde Groth nach München berufen. Der Neu- 
bau der Kunstakademie machte die Alte Akademie in der Neuhauser 
Straße für die naturwissenschaftlichen Institute und Sammlungen frei, 
und auch Groth errichtete dort ein mineralogisches Institut von wesent- 
lich größeren Ausmaßen, als es in den beschränkten Räumen der Uni- 
versität unter Kobell möglich gewesen wäre. Die Mineralogie findet 
dort getreue Pflege; unter seiner Leitung erfolgt eine Neuaufstellung der 
mineralogischen Sammlung des Staates, der in späteren Jahren noch eine 
Lagerstättenabteilung angefügt wird. Über beide Teile erschienen Be- 
schreibungen nach Art der in Straßburg verfaßten. Seine Reisen der 
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Münchener Zeit nach Skandinavien, Nordamerika und viele ins Alpen- 
gebiet brachten reiches Material für die Münchener Sammlung, die sich 
als eine der besten in Deutschland neben den ganz großen europäischen 
Sammlungen sehen lassen kann. Auch die Inneneinrichtung des Instituts 
mit mineralogischen und kristallographischen Lehrmitteln wurde muster- 
gültig ausgebaut. 

In die Münchener Periode von Groths Schaffen fällt neben der Neu- 
bearbeitung der früher erschienenen Bücher die Herausgabe seines eigent- 
lichen Lebenswerkes, der fünf 
Bände seiner »Chemischen Kri- 
stallographie« in den Jahren 
1906 bis 1949. Groth offen- 
bart sich hier als der große 
Systematiker. Jahrelang hatte 
er die vorhandenen Kristall- 
messungen gesammelt, um eine 
vollständige Zusammenstellung 
aller kristallographischen Daten 
zu erreichen — eine Aufgabe, 
die RammelsbergsVorläufer- 
werk nur sehr unvollständig 
gelöst hatte. Dahinter stand 
wohl die, vom heutigen Stand- 
punkt gesehen, unerfüllbare 
Hoffnung, durch die Bearbei- 
tung des Gesamtmaterials end- 
lich zu klaren Gesetzmäßig- 
keiten zwischen Kristallform 
und chemischer Zusammenset- 
zung zu kommen. Die neue Entwicklung hat gezeigt, daß ein solches Ziel 
unmöglich statistisch erreicht werden konnte, aber fürdiedamalige Entwick- 
lung schöpfte Groth aus dieser Zielsetzung die Kraft für seine rastlose 
Tätigkeit. Es ist vielleicht interessant, einen Blick auf seinen Arbeitstag zu 
werfen. Er kam durch Jahrzehnte hindurch kurz nach 8 Uhr ins In- 
stitut. Die zwei nächsten Stunden gehörten, ausschließlich der Arbeit 
an seinem großen Werke und es war streng verboten, ihn in dieser Zeit 
zu stören. In seinem Zimmer stand ein großer Schrank, in dem die Samm- 
lung der kristallographischen Notizen schon nach dem von ihm gebrauch- 
ten System bereitlag. Er rechnete persönlich jedes Achsenverhältnis nach, 
schrieb alles mit der Hand rein und verfaßte dann die Zusammenstellungen 
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an der Spitze der einzelnen chemisch-kristallographischen Abschnitte. 
Nach 40 Uhr machte er seinen Rundgang durch die Sammlung und das 
Laboratorium. Nach einer Konferenz mit dem Konservator Dr. Grün- 
ling konnte im Laboratorium jeder seiner oft zahlreichen in- und aus- 
ländischen Mitarbeiter mit den Anliegen seiner Arbeiten.kommen. Die 
Arbeiten im Laboratorium bezogen sich meist auf Herstellung und Mes- 
sung von künstlichen Substanzen zur Ergänzung und Richtigstellung für 
das Material des »Buches«, doch wurden auch viele rein mineralogische 
Arbeiten mit Analysen dort ausgeführt. Bei der Bestimmung der op- 
tischen Konstanten half er meist selbst mit, da ihm gerade diese Aus- 
bildung seiner Schüler sehr am Herzen lag. Die übrige Zeit des Vor- 
mittags galt der Erledigung laufender Geschäfte, die jede Instituts- 
leitung mit sich bringt, die letzte Viertelstunde der Vorbereitung zur Vor- 
lesung. Diese fand von 12 bis 4 Uhr statt. Sein streng systematischer 
Vortrag war für den Anfänger nicht immer ganz leicht wegen einer Nei- 
gung zu komplizierten Satzbildungen. Der Stoff aber war genau nach 
Stunden eingeteilt und konnte von den Hörern in seinen Büchern nach- 
gelesen werden. Störungen durch Ausfall von Vorlesungen waren ihm 
höchst unangenehm, da er dann den abgezirkelten Plan ändern mußte. 
In der Vorlesung wurden nur große Holzmodelle von Kristallen gezeigt. 
Nie kam ein Mineral in den Hörsaal. Das Zeigen von solchen geschah 
erst nach der Vorlesung in dem nebenan liegenden Demonstrationszimmer, 
in dem ein großer hufeisenförmiger Tisch stand. Groth befand sich inner- 
halb dieses sog. Zirkusses, die Hörer standen außerhalb und bekamen 
niemals ein Stück in die Hand. Dazu war Gelegenheit in den kristallo- 
graphischen Übungsstunden und dem mineralogischen Bestimmungs- 
praktikum, in dem neben der eigentlichen Mineralkenntnis ein aufmerk- 
samer Student sehr viel von Vorkommen und Paragenesis aus den 
lebhaften Erzählungen Groths lernen konnte. Alle diese praktischen 
Übungsstunden wurden nachmittags abgehalten. Die nicht dafür be- 
nötigte Zeit galt den Redaktionsgeschäften der Zeitschrift oder wieder 
der »Chemischen Kristallographie«. Gegen 8 Uhr wurde der Tag 
beschlossen, nachts hat Groth nach seiner Aussage nicht gearbeitet; aber 
daß er die Ruhe der Sonntagvormittage und, sofern er nicht verreist war, 
auch aller Ferien zum Arbeiten ausgenutzt hat, ist selbstverständlich. 
Sein ganzes Schaffen basierte auf einer peinlich genauen und wohlüber- 
legten Zeiteinteilung, in der es keine Ausnahmen gab. 

Nachdem 4919 der letzte Band seiner »Chemischen Kristallographie« 
erschienen war, ging er unermüdet an eine Neubearbeitung der »Physi- 
kalischen Kristallographie«, die dann 4924 in etwas verändertem Ge- 
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wande als »Elemente der physikalischen und chemischen Kristallographie« 
erschien. In ihr ist auch mit einem allerdings nur kurzen Kapitel der 
Entdeckung Laues gedacht. Über diese Entdeckung der Interferenz- 
wirkung von Kristallen auf Röntgenstrahlen war niemand glücklicher 
als Groth, der sich begeistert und neidlos freute, obgleich es damit ja 
eigentlich anderen beschieden war, die Frage seines Lebenszieles auf 
physikalischem Wege zu lösen. Das Bewußtsein der von ihm erfüllten 
riesigen und notwendigen Vorarbeit mag ihm diese Abgeklärtheit ver- 
liehen haben. 

Sein 80. Geburtstag war sicherlich einer der wenigen Tage seines 
arbeitsreichen Lebens, den er persönlichen Zwecken auf Kosten seiner 
Arbeitsstunden opferte. Sein an diesem Tage geäußerter Optimismus: 
»Ein paar Jahre mache ich schon noch mit« hatte seine Kräfte aber in- 
sofern überschätzt, als ihn die restlichen Vorlesungen dieses Sommer- 
semesters doch so anstrengten, daß Kreislaufstörungen auftraten und 
ihm der Arzt von der Abhaltung weiterer Vorlesungen dringend abriet. 
Er hat sich diesem Gebot erstaunlich widerspruchslos unterworfen und 
zog sich von da ab gänzlich auf häusliche Arbeit zurück, die Vorlesungen 
anderen überlassend. Schon nach dem Erscheinen der »Elemente« hatte 
er sich historischen Studien zugewandt. Die nahm er nun mit Eifer auch 
in seiner Heimarbeit auf, nachdem sich seine Gesundheit unter der treuen 
Pflege seiner Gattin und nach deren Tode seiner Tochter Helene ganz 
erheblich gebessert hatte. Im Winter von 4923 auf 4924 saß er wieder 
täglich mehrere Stunden am Schreibtisch und es war erstaunlich, mit 
welch geistiger Lebhaftigkeit er die umfangreiche Literatur bewältigte 
und mit welcher Klarheit er noch das Material verarbeitete, das dann 
in seinem letzten Buche: »Entwicklungsgeschichte der Mineralogischen 
Wissenschaft« 1926 erschien. Nach der Fertigstellung dieses Werkes 
ging er sofort tatkräftig an seine letzte, unvollendet gebliebene Arbeit, 
die Niederschrift seiner Lebenserinnerungen. Er hat dabei wirklich mit 
dem stärker gebliebenen Schicksal gekämpft. Ein langsam, aber stetig 
fortschreitender Star nahm ihm fast völlig das Augenlicht. Er ließ sich 
notgedrungen im Sommer 1926 operieren, überwand diesen Eingriff und 
überwand auch die Mißlichkeiten im Gebrauch der Starbrille.. Noch 
einmal setzte er sich an die Arbeit, und tatsächlich schien auch seine an 
sich glänzende Gesundheit — er war in seinem Leben niemals ernstlich 
krank gewesen — zu siegen. Dann aber stellten sich zunehmende Herz- 
beschwerden ein, die auch ein Erholungsaufenthalt in Reichenhall im 
Sommer 4927 nicht zu beheben vermochte. Zähe rang er seiner fort- 
schreitenden Erkrankung jede Arbeitsstunde ab, so daß die Niederschrift 
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seiner Erinnerungen bis zum Ende seines Straßburger Aufenthalts ge- 
führt werden konnte. Er hat noch wenige Tage vor seinem Tode diktiert 
und bis zuletzt auf gesundheitliche Besserung und die Vollendung seiner 
Arbeit gehofft, aber das Schicksal hat sie ihm nicht gewährt. In den 
letzten Tagen trat eine Art Dämmerzustand ein und in der Nacht vom 
4. auf den 2. Dezember 4927 schloß kampflos dieses reiche Leben. 

Die Daten zu vorstehender Zusammenstellung sind den von 
P. v. Groth hinterlassenen Aufschreibungen entnommen, für deren Über- 
lassung Fräulein Helene Groth herzlich gedankt sei. Mg Steinmetz. 


P. v. Groths wissenschaftliches Lebenswerk. 


Paulv. Groth ist der wissenschaftlichen Welt bekannt als Minera- 
loge, Gründer und Schriftleiter dieser Zeitschrift, vor allem aber als 
Förderer der chemischen Kristallographie, insofern diese die Symmetrie 
und Struktur des kristallisierten Stoffes aus der Natur und Symmetrie 
des ihn aufbauenden Moleküles herzuleiten sucht. Sechzig Jahre hat 
sich Groth rastlos und unverdrossen bestrebt, das Dunkel, welches über 
dem Wesen der Kristalle liegt, mit seinem Scharfsinn zu durchdringen. 
Manches vermochte er aufzuhellen, und er durfte es erleben, daß — nicht 
zuletzt durch sein Bemühen — die Mineralogie von Grund auf verändert 
wurde. So ist sein wissenschaftliches Arbeiten in eine große Umgestal- 
tung hineingestellt; es von diesem Gesichtspunkt aus zu betrachten, bietet 
nicht geringen Reiz. 


I. Groths Erstlingswerk ist die ‚„Tabellarische Übersicht der ein- 
fachent) Mineralien, nach ihren kristallographisch-chemischen Beziehun- 
gen geordnet“. Es entstand zu einer Zeit, wo der Kampf um die „richtige“ 
Systematik der Mineralien noch mit großer Lebhaftigkeit geführt wurde. 
Chemiker und Naturhistoriker behaupteten ihre gegensätzlichen Ansich- 
ten mit aller Zähigkeit trotz der verkappten Zugeständnisse, die sie sich 
im Laufe der Jahrzehnte machten. Die Wortführer der ersteren waren 
Berzelius undRammelsberg, die der anderen Mohs und Breithaupt. 
Welches vor hundert Jahren die Lage gewesen, wird von Naumann 
im N. Jahrb. f. Min. (1844, S. 642) mit versöhnenden Worten geschildert): 

4) Dieses Wort fiel bei der zweiten (4882), dritten (4889) und vierten Auflage 
(1898) weg. 1921 erschien eine neue Auflage, von K. Mieleitner mitbesorgt, unter 
dem vielleicht nicht ganz glücklichen Titel: »Mineralogische Tabellen«. Dem ersten 
Teil mit der altvertrauten Überschrift: »Tabellarische Übersicht der Mineralien usw. 
ist ein zweiter beigefügt: »Tabellen zum Bestimmen der wichtigeren Mineralien 
nach äußeren Kennzeichen«. 


2) Hier und bei allen andern Zitaten, auch bei Büchertiteln, wurde die alte 
Rechtschreibung durch die heute geltende ersetzt. 
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»Einige Mineralogen, befangen in dem alt-oryktognostischen Vorurteile, 
daß nur die sog. äußeren Merkmale einen Wert für die Charakteristik 
und Klassifikation besitzen, haben, mit Hintansetzung der unschätzbaren 
Resultate chemischer Forschung, Mineralsysteme aufzustellen versucht, 
welche der Chemiker notwendig perhorreszieren. mußte, indem sie Mine- 
ralien von der verschiedenartigsten chemischen Konstitution in eine und 
dieselbe Ordnung, ja selbst in ein und dasselbe Geschlecht zusammen- 
gerafft zeigen, bloß weil solche in diesem oder jenem morphologischen 
oder physischen Merkmale übereinstimmen. Dagegen haben es auch 
Chemiker versucht, Mineralsysteme zu schaffen, welche sich nimmer des 
Beifalls der Mineralogen zu erfreuen haben werden, weil sie mit Hint- 
ansetzung der in dem Totalhabitus ausgeprägten Eigentümlichkeit des 
physischen Wesens nach der bloßen Anwesenheit dieses oder jenes Stoffes 
die Mineralien in Gruppen zusammenstellten, welche in physiographischer 
Hinsicht unmöglich befriedigen können. Es muß daher notwendig ein 
Mittelweg aufgesucht werden.« Einen solchen schlugen nicht nur 
Gmelin und Breithaupt ein, sondern vor allem auch Rose in seinem 
1852 erschienenen Buche: »Das kristallochemische Mineralsystem«. Nach 
Groth (Tab. Übers., 4874, 8. V) ist es »der einzige Versuch geblieben, 
auf eine derartige Anordnung zugleich die Lehre von der Isomorphie in 
konsequenter Weise zur Anwendung zu bringen, so daß die isomorphen 
Körper zu näheren Gruppen vereinigt wurden«. Es darf aber nicht über- 
sehen werden, daß schon Berzelius durch die »Aufstellung der ... 
allgemein bekannten Mineralien nach dem elektronegativen Bestandteile« 
das’ ehrliche Bestreben hatte, der Isomorphie gerecht zu werden. Mit 
sichtlicher ‚Befriedigung schreibt er (»J. J. Berzelius’ neues chemisches 
Mineralsystem«, herausgegeben von C. F. Rammelsberg, 1847, 8. 182): 
»Führt man die elektronegative Aufstellung des Systemes nur einiger- 
maßen folgerecht durch, so ordnen sich die Verbindungen, besonders in 
den größeren Familien, auf eine so wundervolle Weise nach ihrem äußeren 
Habitus, wie es sicherlich nicht besser bei der Wernerschen Methode 
der Fall sein kann, für welche doch die Analogie im Habitus das Haupt- 
prinzip ausmacht.« Eine Schwierigkeit blieb allerdings bestehen. »Aus 
Mitscherlichs vortrefflichen Arbeiten ist es bekannt, daß elektronegative 
Körper einander ebensogut mit Beibehaltung der Kristallform ersetzen 
können wie elektropositive; allein bei den im Mineralreich vor- 
kommenden Verbindungen findet man die Austauschungen zwischen 
den elektropositiven Körpern am häufigsten... ‘Es geht hieraus 
hervor, daß die Schwierigkeiten, welche durch isomorphe Aus- 
tauschungen bei den Mineralien entstehen, weit geringer werden, 


wenn man die Körper nach ihren elektronegativen Bestandteilen ordnet« 
(l. e. 180£.7: - 

Roses Zusammenstellung der »isomorphen Körper zu näheren 
Gruppen« fand nicht allgemeine Nachahmung. Beweis dafür sind Nau- 
manns »Elemente der Mineralogie«. In der 9. Auflage (1874, 8. 203ff.), 
die der geniale Meister noch unmittelbar vor seinem Tode besorgen 
konnte, sind wichtigste isomorphe Gruppen, den Forderungen des Systems 
gemäß, mehr oder weniger auseinandergerissen und erhalten in der »Über- 
sicht der Spezies« folgende Nummerierung (III = Klasse der Haloide; 
IV = Klasse der Chaleite!)). 


Apatitreihe: III 57, IV 94—95 _Barytreihe: IIT 44-46, IV 81 
Aragonitreihe: III 64—66, IV 77 Caleitreihe:2): III 67—70, IV 71—74. 


In diesen Wettstreit der gelehrten Meinungen mischte sich mit voller 
Aufgeschlossenheit für neue Gedanken und mit ungewöhnlicher Begabung 
für Systematik der junge Groth. Ihm ist es ausgemachte Sache (Tab. 
Übers., 1874, 8. V), »daß an den Mineralkörpern das, was sie sind, d. h. ihre 
chemische Zusammensetzung, das Wesentliche ist, und alle ihre Eigen- 
schaften nur Funktionen dieser Zusammensetzung« und »daß zur Ein- 
führung in diese Wissenschaft nur eine solche Anordnung des Stoffes 
geeignet sein kann, welche die gesetzmäßigen Beziehungen der Mineralien 
zueinander klar hervortreten läßt, nämlich eine Anordnung nach der 
chemischen Zusammensetzung, von den Elementen ausgehend und zu 
den kompliziertesten Verbindungen aufsteigend.« 

Bei den verschiedenen Ausgaben der Tab. Übers. hielt sich Groth 
mehr oder weniger starr an folgende Grundsätze: 

a) Ersichtlichmachung der »gegenseitigen chemisch-kristallographi- 
schen Beziehungen der verschiedenen Mineralien«, wie sie vorab in der 


4) Die »Übersicht des Mineralreiches« (mit insgesamt 45 Klassen) möchte 
Naumann »keineswegs unter dem pomphaften Titel eines natürlichen Mineral- 
systems, sondern lediglich als einen Versuch darbieten, die Mineralspezies auf eine 
dem Prinzip der Ähnlichkeit in ihrem Totalhabitus einigermaßen entsprechende 
Weise zusammenzustellen« (S. 203). 

2) Die Verteilung gewisser isomorpher Reihen auf verschiedene Mineralklassen 
scheint manchmal (vgl. die Bemerkung von Berzelius) etwas Berechtigtes, ja 
Überzeugendes zu haben. So werden im hervorragenden Lehrbuch von G. Tscher- 
mak (1884) Mimetesit und Vanadinit zur Ordnung der Pharmakonite, Apatit und 
Pyromorphit aber zur Ordnung der Phosphate gestellt. Und hieran hatte sich 1924 
noch nichts geändert. A. Kenngott (»Elementare Mineralogie«, 1890, 8. 228— 231 
und 236f.) verteilt die Apatit-Mineralien sogar auf drei Ordnungen, nachdem er 
sie 1859 (»Tabellarischer Leitfaden der Mineralogie«) noch in zweien untergebracht 
hatte (S. 146, 158—160). 
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»chemischen Zusammensetzung und der Kristallform« (= Achsenverhält- 
nis) hervortreten. Die dualistische Schreibweise der Formeln wird schon 
in der ersten Auflage als eine unbewiesene Hypothese aufgegeben und 
durch die empirische ersetzt, soweit nicht Rücksicht auf Gedächtnis 
(z.B. bei den komplizierteren Schwefelverbindungen) und Deutbarkeit 
(vob z.B. das Fe durch die Analyse als FeO oder Fe,0, gefunden wurde 
u. dgl.«) es nahelegten, beide aufzuführen. Die »in wechselnden Ver- 
hältnissen einander isomorph vertretenden Bestandteile« sind »nach der 
Reihenfolge ihrer vorherrschenden Quantität in eine Parenthese gesetzt, 
... wobei die nur in einigen Prozenten im Mineral enthaltenen Elemente 
mit kleineren Buchstaben gedruckt wurden« (4874, 8. XIII). Hiervon 
wurde erst in der fünften Auflage einigermaßen abgewichen. Wegen der 
Schreibweise vieler Formeln, insbesondere jener der »basischen Salze«, 
über die in der Einleitung mehrerer Auflagen je eine längere Auseinander- 
setzung zu lesen ist, mußte Groth manches böse Wort ertragen. Von 
rationellen Formeln, die anfänglich »nur von einigen Mineralien auf- 
zustellen« waren (1874, 3.86 und 88), wird schon in der zweiten, dann 
aber besonders in der vierten Auflage reichlicher Gebrauch gemacht. 
Die Einleitung zur Gruppe der Silikate, in der diese Dinge am ausgiebig- 
sten zur Sprache kamen, scheint Groth nicht nur mit größter Sorgfalt, 
sondern auch mit persönlichster Anteilnahme geschrieben zu haben. Sie 
sind und bleiben darum wertvolle Blätter für die Geschichte der mineralo- 
gischen Wissenschaft. Daß sie Möglichkeiten darstellen, nicht streng 
erwiesenen Sachverhalt, hat Groth immer wieder betont (z. B. 1882, 
8. 80). Selbst 1898 (8. 409) meint er, »daß für eine Anzahl von Silikaten... 
nur eine empirische Formel, und auch diese oft nur als ungefährer Aus- 
druck der noch nicht genügend genauen Analysen gegeben werden kanns, 
und hält es darum für »unmöglich, eine Systematik der kieselsauren 
Salze auf ihre chemische Konstitution, d.h. auf ihre Ableitung von der 
einen oder anderen Säure des Siliciums zu gründen«. Er begnügt sich 
daher »mit einer Anordnung, welche einerseits den natürlichen Verwandt- 
schaftsbedingungen der Mineralien Rechnung trägt, anderseits in bezug 
auf das Verhältnis der Kieselsäure zu den Basen eine gewisse Reihenfolge 
erkennen läßt«. Noch vorsichtiger ist die Einschätzung der rein chemi- 
schen Systematik in der fünften Auflage (S. 10): »Im allgemeinen wird 
nach steigendem Säuregehalt angeordnet; abgewichen von dieser Regel 
wird bei isomorphen Mischungen ungleicher Glieder (z. B. Albit-Anorthit) 
und bei offenbarer naher Verwandtschaft einzelner Gruppen (z. B. Glim- 
mer-Chlorit), wie denn überhaupt bei der mangelhaften Kenntnis der 
chemischen Konstitution vieler Silikate in dieser Klasse mehr auf die 
Zeitschr. f. Kristallographie. 100. Bd. 2 


BE 2 2. Aa 
R = 


18 ' H. Steinmetz und L. Weber 


sogenannte »naturhistorische« Verwandtschaft Rücksicht genommen 
werden muß als in irgendeiner andern Klasse«. 


Das Achsenverhältnis, das Groth, so weit möglich, immer angibt, 
ist das andere Merkmal seines kristallochemischen Systems. Daß er 
damit einen Weg beschritt, auf dem ihm bei weitem nicht alle Fach- 
genossen zu folgen bereit waren, ist uns heute kaum mehr bewußt. 
Naumann umgeht noch in der letzten von ihm besorgten Auflage der 
»Elemente d. Min.« (14874) fast alle A.V. Ausnahmsweise heißt es bei 
Quarz: »Die Grundpyramide P (P und z) hat die Hauptachse a = 1,1«. 
Dafür gibt Naumann viele Winkel an, welche bei Kristallbestimmungen 
große praktische Bedeutung haben (viel größere als das A.V.). Zirkel 
wahrte diesen Vorzug der »Elemente«, gab aber auch A.V. an’ und 
vermehrte deren Zahl mit jeder Auflage. Dasselbe gilt für das »Lehr- 
buch d. Min.« von G. Tschermak, in dessen erster Auflage (1884) die 


A.V. stellenweise noch sehr spärlich sind. Selbst F. Klockmann, dessen 


Lehrbuch so rasch zu allgemeiner Beliebtheit gelangte, glaubte 1892 
ziemlich ohne A.V. auskommen zu können. Dafür fehlte bei keinem 
nur einigermaßen wichtigen monoklinen Mineral der Winkel $, auch 
wenn er sich praktisch kaum auswerten läßt (Gips, Augit). 


b) Geltendmachung der isomorphen Gruppen durch Aneinander- 
reihung der zusammengehörigen Mineralien. Hierin unterscheidet sich 
Groth wesentlich von Berzelius. Er ordnet nicht streng nach den 
Säuren (wie z. T. noch Tschermak-Becke), sondern faßt Säuren, deren 
Radikale einander in gewissen Mineralien isomorph vertreten können, 
unterschiedslos zusammen. Natürlich hat das auch seine Nachteile. So 
wird es z. B. kein leichtes sein, die Stannate zu finden, welche wie die 
Titanate, Zirkoniate und Thorate mit den analog zusammengesetzten 
Silikaten vereinigt sind. Gibt es überhaupt außer Stokesit noch ein 
anderes Stannat ? 


Die tabellarische Zusammenstellung der isomorphen Gruppen ist in 
den späteren Auflagen besser gelungen als in der ersten und hat mannig- 
fache Nachahmung gefunden (z.B. M. Bauer, F.Klockmann usw.). 
1874 bezeichnet Groth 45 Mineralreihen als isomorph, 12 als dimorph, 
4 als isodimorph und eine (Rutil, Anatas und Brookit) als trimorph. 
Manche Deutungen, die wir heute als kühn empfinden, erfuhren im 


Laufe der Jahrzehnte tiefgreifende Korrekturen. Als Beispiel seien 


die Mineralien Datolith (1), Euklas (2), Gadolinit (3) und Homilit (4) 
genannt. In den fünf Auflagen der Tab. Übers. wurden sie hinsichtlich 
Isomorphie folgendermaßen beurteilt: 
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1874 4,2 isomorph (zweifelhaft, ob auch 3), 4 fehlt. 

1882 4, 2, 3, 4 isomorph, 

41889 4,2 und 3,4 je isomorph; 3, 4 stehen jedoch zu 4, 2 »streng 

genommen« im Verhältnis der Morphotropie. 

1898 wie 1889. 

19241 4, 4 isomorph, 3 »zeigt as kristallographische Verwandt- 
schaft damit, doch muß bei rationaler Wahl der Indizes 
die c-Achse verdoppelt werden«. 2 »dagegen zeigt keine 
näheren Beziehungen in seinen Formen zu den genannten 
Verbindungen« (8. 82). 


Welche Schlüsse Groth aus wirklicher oder vermeintlicher Isomor- 
Phie zu ziehen wagte, mag aus folgender Stelle (1874, 8.79.) ersehen werden: 
»Die Analysen des Antimonsilbers geben... zum Teil mehr, zum Teil. 
weniger Silber, als der in der Tabelle angenommenen Formel entspricht. 
Daß diese aber die wahre Zusammensetzung des Minerals ausdrückt, 
dafür sprechen die Beziehungen, welche zwischen seiner Kristallform und 
der des Akanthit und des Kupferglanzes bestehen; das Antimonsilber 
hat nämlich fast genau den Prismenwinkel des letzteren, dessen Isomor- 
phie mit Akanthit wegen der isomorphen Mischung im $Silberkupferglanz 
allgemein angenommen ist; und der Wert der Vertikalachse der Kristalle 
des Antimonsilbers ist genau ?/, von der der Akanthitkristalle. Es ist 
also wohl nicht zu zweifeln, daß man es hier mit einer Isomorphie von 
Ag,Sb mit Ag,S zu tun hat,.welche ihre Analoga in den... isomorphen 
Sulfiden, Antimoniden und Arseniden der Metalle Fe, Co und Ni 
findet«. 


c) Beschränkung auf Mineralien, »deren chemische Zusammensetzung 
mit einiger Sicherheit bekannt ist. Substanzen, deren Konstitution nicht 
oder unvollständig bestimmt, von denen nur Farbe, Härte, Strich und 
etwa eine Lötrohrreaktion bekannt sind, deren Studium also wesentlich 
darauf beschränkt worden ist, sie mit einem Namen zu belegen«, wurden 
in der ersten Tab. Übers. kurzweg ausgeschlossen. Demgemäß enthält 
diese nur wenig mehr als 600 Mineralien!). Synonyme wurden im Register 
berücksichtigt. Gleichwohl führt es nur 1272 Namen auf, während 
Naumann im »Register zur Physiographie« der »Elemente« vom Jahre 
1874 fast um die Hälfte mehr Namen zusammenstellte, nämlich 1882. 


Diese Beschränkung Groths auf das Sichergestellte fand indessen nicht 


4) Weisbach (»Tab. zur Bestimmung der Mineralien«) nennt 443 Mineralien, 


‘und zwar I. metallisch glänzende 404, II. halbmetallisch- und gemeinglänzende von 


farbigem Strich 432, III. gemeinglänzende von farblosem Strich 210. 
2# 
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jenen Beifall, den er erwartete. Schon von der zweiten Aiktigea ab 
wurden daher »Mineralien, deren Kenntnis eine mangelhafte oder deren 
Homogenität zweifelhaft ist, in den Anmerkungen an den am wahr- 
scheinlichsten ihnen zukommenden Stellen aufgeführt, und diejenigen, 
für welche eine derartige Einfügung sich nicht mit einiger Wahrschein- 
lichkeit vornehmen ließ, als Anhang am Schlusse des Ganzen in alphabeti- 
scher Reihenfolge aufgezählt und kurz erläutert« (1882, S. VI). Dieser 
Standpunkt wurde seitdem im allgemeinen beibehalten. Dadurch wurde das 
Register viel umfangreicher. Die dritte Auflage verzeichnet 2555 Namen, 
die vierte 2497, die fünfte 2983. Wieviel Ballast sich aber darunter finden 
mag, erhellt aus dem Umstand, daß die ebengenannte fünfte Auflage 
‘der Tab. Übersicht nur 804 Mineralien tabellarisch anordnet, die übrigen 
"aber als Synonyme im Kleindruck beifügt oder als irgendwie mangelhaft 
' bekannt und unsicher in die Bemerkungen oder gar in den Anhang ver- 
‘weist. Und trotzdem wird jeder, der eine größere Sammlung neu zu 
‘ordnen hat, auf Namen stoßen, die er bei Groth nicht findet. Ob 
andere Mineralregister vollständiger sind? Eine Stichprobe hat mir 
gezeigt, daß einzig unter dem Buchstaben A bei Klockmann (4912) 
‘42 Mineralnamen stehen, die bei Groth (14898) fehlen und z. T. fehlen 
müssen (z. B. Algierphosphat, Almandin-Spinell, Aluminate usw.). Ander- 
seits gibt Groth 31 Namen an, die bei Klockmann umsonst gesucht 
‚werden. 

d) Bevorzugung der Namen, die sagen, was das Mineral ist. »Ist 
‚etwa natürlicher Anglesit etwas anderes als künstlich kristallisiertes Blei- 
sulfat? Und da dies nicht der Fall, ist nicht der erstere Name etwas 
ganz Überflüssiges ?« (1874, 8. XI£.) Groth findet es s»wahrscheinlich, 
. daß die Zeit nicht mehr allzufern sein dürfte, zu welcher die alte natur- 
historische Art der Benennung der Mineralien, namentlich die Namen- 
gebung nach Personen, nur noch in der Geschichte der Wissenschaft, als 
Vergangenes, Überwundenes, Erwähnung finden wird« (l. c. XII). Doch 
wegen unserer Unkenntnis »der rationellen chemischen Formel der Kör- 
per«, auf die sich eine rein chemische Benennung der Mineralien stützen 
müßte, werden »wir uns wohl oder übel noch einige Zeit mit den alten, 
unwissenschaftlichen Namen, bei denen sich der Lernende im besten Falle 
gar nichts denken kann, behelfen müssen« (l. c.). Mit diesen Bemerkungen 
findet sich Groth in guter Gesellschaft. In seinem Werke: »Vollständige 
Charakteristik des Mineralsystems« (1832) schrieb z. B. Breithaupt 
(8. VII): »Den Komplimentennamen, z. B. Heulandit, Cordierit usw. 
werde ich aber auch hierbei abhold bleiben; denn sie gehören als ent- 
behrliche Merkmale menschlicher Eitelkeiten in das große Gebiet des 
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Bedeutungslosen und Leeren, aber nicht in wissenschaftliche Werke«. 
Wie sich Groth die Sache dachte, erhellt aus seiner Anmerkung zur- 
Zinkblendegruppe, wo er »die bisher Nickelkies, Eisennickelkies und 
Kobaltkies genannten Mineralien .. ., analog der Zink- und Manganblende, 
Nickelblende, Eisennickelblende und Kobaltblende« benennt. »Es wird 
dann in dem Lernenden nicht die Meinung hervorgerufen, daß z. B. Ko- 
baltnickelkies eine isomorphe Mischung von Kobaltkies und Nickelkies 
sei usf. Der Name Kobaltkies gebührt, nach Analogie des Namens Eisen- 
kies, der Verbindung Co8,, die aber bisher noch nicht in der Natur ge- 
funden worden ist« (1874, 8.76). Zu »Bleisilberantimonit« (1874, 8. 83) 
schreibt er: Für die Verbindungen der Sulfobase zur Sulfosäure »im 
Verhältnis 3:4 liegen bereits die Namen Antimon- und Arsensilberblende 
vor, es ist also nur nötig, die analoge Benennung auf alle analogen Ver- 
bindungen auszudehnen, um Namen für dieselben zu erhalten, durch 
welche der Lernende sich zugleich die chemische Zusammensetzung ein- 
zuprägen imstande ist.« Im Gegensatz dazu berücksichtigt die zweite 
Auflage, wie jede weitere »besonders international gebräuchliche Namen, 

. einige früher gemachte Vorschläge« werden »zurückgezogen, bis auf 
einen (Bleiarsenglanz u. f.), welcher, wie es scheint, allgemein adoptiert 
worden ist« (1882, 8. VI). Aber auch dieser Name muß in der vierten 
und fünften Auflage dem internationalen Skleroklas weichen und wird 
nur noch in Kleindruck beigefügt. 

Seit P. Groth die Tab. Übersicht zum letztenmal herausgeben 
konnte, hat sich manches verändert. Nicht nur hat P. Niggli im Lehr- 
buch der Mineralogie die spezielle Mineralogie nach morphologischen 
Gesichtspunkten zusammengestellt (natürlich mit starker Beschränkung 
auf gut kristallisierte Substanzen, womit aber nicht gesagt ist, daß sich 
nicht auch die anderen Mineralien richtig einordnen ließen), sondern 
man ist sogar darangegangen, die Systematik auf die Ergebnisse der 
Strukturforschung aufzubauen (z.B. P.Niggli, Tabellen zur Petro- 
graphie und zum Gesteinsbestimmen; P. Ramdohr, Klockmanns Lehr- 
buch der Mineralogie). Wäre Groth noch unter uns, so müßte es für 
ihn eine große Genugtuung sein, zu sehen, daß hierbei die von ihm so 
stark betonten isomorphen Gruppen, wenn auch zuweilen in etwas 
anderem Umfang, ihre Bedeutung nicht nur bewahren, sondern sogar 
noch stärker hervortreten lassen. 


II. Groth war kein Anhänger der alten Mineralogie; er liebte sie, 
aber es trieb ihn eigene, weitere Wege. Das mag einer der Gründe sein, 
warum er uns kein eigentliches mineralogisches Handbuch geschenkt 
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hat. Iinmerhin hat er einige mineralogische Arbeiten in Buchform!) 
herausgegeben. Im Verhältnis zu seiner gesamten schriftstellerischen 
Tätigkeit haben sie einen ziemlich bescheidenen Umfang, verraten aber 
auf jeder Seite seine außergewöhnliche Mineralkenntnis. Den Namen, 
den er heute noch unter den Mineralogen genießt, haben sie ihm freilich 
nicht geschaffen; diesen verdankt er weit mehr der Straßburger Samm- 
lung, die er angelegt, und der Münchener Sammlung, die er zu einer 
der schönsten Mitteleuropas ausgebaut hat. Groth bei dieser Arbeit 
zu beobachten, ist ebenso lehrreich wie zeitgemäß. 

Jede Sammlung hat die Aufgabe, Seltenes und Wertvolles auf- 
zubewahren, aber nicht wahllos, sondern in Unterordnung unter einen 
bestimmten Zweck. Je nach den Mitteln, die zur. Verfügung stehen, 
kann dieser enger oder weiter gesteckt sein. Für Groth war es klar, 
daß die Münchener. Sammlung sowohl Schausammlung sein müsse als 
auch wissenschaftlichen Aufgaben zu dienen habe, im Gegensatz zur 
Straßburger Sammlung, wo das städtische Museum einem größeren 
Publikum genug des Sehenswerten bot. Für eine Schausammlung, die 
für weitere Kreise verständlich und bildend sein soll, eignen sich nur 
Stücke, die eine gewisse Größe haben und durch ihre Gestaltung, Farben- 
verteilung usw. als schön empfunden werden. Daß solche Dinge auch in 
einen entsprechend ausgestatteten Raum hineingehören, ist selbstver- 
ständlich. In dieser Hinsicht hatte Groth das Glück, seinem künstleri- 
schen Feingefühl in München weitgehend freie Bahn zu lassen. Es stand 
ihm ein gewölbter, mit Marmorsäulen geschmückter Saal zur Verfügung 
(nach heutiger Auffassung etwas zu dunkel), der nach Ausführung der 
nötigen baulichen Änderungen in seinem ursprünglichen Stil, dem der 
Spätrenaissance, unter möglichster Erhaltung der noch verwendbaren 
Teile wiederhergestellt wurde. Für eine zweckentsprechende und doch 
»stilgerechte« Innenausstattung war Otto Seitz, Professor der Kunst- 
akademie, mitbesorgt. Bei der Aufstellung des reichen und reichhaltigen 
Materials, das von früher her vorhanden war und durch Zukäufe, Schen- 
kungen, eigene Sammelreisen usw. fortwährend vermehrt wurde, ließ sich 
Groth von folgenden Grundsätzen leiten: 


1. Nicht alles ausstellen, sondern eine Auswahl der schönsten Schau- 


4) Die Mineraliensammlung der Kaiser-Wilhelm-Universität Straßburg. Ein 
Supplement zu den vorhandenen mineralogischen Handbüchern (1878). 


Grundriß der Edelsteinkunde (4887). — Führer durch die Mineraliensamm- 
lung des Bayerischen Staates (1891). — Topographische Übersicht der Mineral- 
lagerstätten (4947). — Entwicklungsgeschichte der mineralogischen Wissen- 


schaften (1926). 
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stücke treffen und diese in einer Anordnung bieten, welche sowohl für 
Fachleute als auch für weitere Kreise anregend und belehrend ist. 


2. Die auszustellenden Stücke nach Größe und Güte aufeinander 
abpassen. 


3. Jede Mineralabteilung i in einem Umfang zur Vertretung bringen, 
der ihrer Bedeutung entspricht. 


Diese letzte Forderung macht jedem, der eine ältere Sammlung neu 
aufzustellen hat und darauf bedacht ist, alle wertvollen Schaustücke 
sachgemäß zu verwerten, oft große Schwierigkeiten. Groth suchte den 
Ausweg dadurch, daß er 

‘a) Einzelkristalle von hervorragender Regelmäßigkeit und Schön- 
heit der Ausbildung (nebst andern Sachen) zu einer terminologischen 
Sammlung vereinigte; 


b) eine systematische Sammlung anlegte, in der die Mannigfaltig- 
keit der einzelnen Mineralarten möglichst vollständig und durch wirklich - 
typische Stufen dargestellt ist; 


c) eine genetische Sammlung schuf, welche die Verschiedenheit der 
Mineralbildungsprozesse veranschaulicht (später ergänzt durch die große 
Lagerstättensammlung, in der, geographisch geordnet, die Eigenart wich- 
tiger Fundstellen durch charakteristische Schaustücke erläutert ist) und 

d) in einer technologischen Sammlung jene Mineralstoffe vorführte, 
welche für Wirtschaft und Industrie besonders wichtig sind. 


Eine Sammlung, die mit einem Lehr- und Forschungsinstitut in Ver- 
bindung steht, muß auch Zwecken genügen, die mit der Aufgabe einer 
Schausammlung unvereinbar sind. Stücke, die einmal aufgestellt sind 
und vielleicht erst nach langem Probieren in die günstigste Lage gebracht 
wurden, dürfen nicht bei jeder Gelegenheit herausgenommen werden. 
Die Gefahr, daß sie verrückt, beschmutzt oder beschädigt werden, ist 
zu groß. Darum schuf Groth eine auserlesene Demonstrationssammlung, 
mit deren »Unica« er nicht nur das Entzücken, sondern auch den Neid 
der vielen Besucher weckte. 

Von gewissen Mineralien brachte er ansehnliche, ja reiche Suiten 
zusammen; mit dem paragenetischen Material wichtiger Fundstellen 
(oft in vorbildlicher Vollständigkeit gesammelt) sollten sie Gelegenheit 
geben zu wissenschaftlichen Untersuchungen junger Forscher, die sich 
aus aller Welt in München einfanden. Mit besonderer Sorgfalt hütete 
er die Belegstücke zu den vielen mineralogischen Arbeiten, die in der 
Zeitschrift für Kristallographie erschienen waren. 
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In Straßburg hatte Groth eine. rein wissenschaftliche Sammlung 
zu schaffen. Wie er dies tat, ist mineralogiegeschichtlich denkwürdig. 
Neben zwei kleineren Sammlungen erwarb er drei wertvolle größere, die 
durch hervorragende Stücke bestimmter Gegenden ausgezeichnet waren 
(Schweiz; Erzgruben der „Vieille Montagne“ in Deutschland, Belgien, 
Frankreich, Spanien, Sardinien und Algier; sächsisches Erzgebirge) und 
traf Auswahlen weiterer Sammlungen (mit sächsischen, bayrischen und 
tiroler Vorkommnissen), kaufte ganze Suiten badischer, norwegischer und 
uralischer Mineralien und einige auserlesene Sachen der Wiener Industrie- 
Ausstellung (4873). Etwa um den gleichen Geldwert erstand er bei zahl- 
reichen Mineralienhändlern das übrige, das noch erforderlich war, um 
_ neben systematischer Vollständigkeit eine in allen Teilen möglichste 
Gleichmäßigkeit zu erzielen. 

Wegweisend für viele Universitätsinstitute wurde Groth dadurch, 
daß er aus einem Teil der Straßburger Sammlung eine eigene Lehrsamm- 
lung zusammenstellte!). Um die Wende zum letzten Drittel des ver- 
gangenen Jahrhunderts muß es in dieser Hinsicht noch manchenorts 
schlimm bestellt gewesen sein. Von Zeitgenossen Groths weiß ich, daß 
es damals wohl möglich war, das in den Vorlesungen Gehörte in öffent- 
lichen Sammlungen an schönen Mineralstufen genauer zu studieren. Aber 
nicht so bequem wie heute! Alles war und blieb (bei zumeist ungünstiger 
Beleuchtung) hinter Glas und Schloß in unpraktischen Schränken auf- 
gestapelt. In die Hände bekam man die Dinge nur selten oder nie. 
Übungen im heutigen Sinne gab es keine, höchstens Lötrohrversuche, 
und zwar an Material, das alles andere war als geeignet, die Liebe zur 
Schönheit der Mineralwelt zu wecken. Für diesen Zweck mußte sich 
jeder eine eigene Sammlung anlegen. Hier schuf Groth wirkliche Hilfe. 
Abgesehen von einer 414 Stücke umfassenden Sammlung natürlicher 
(meist loser) Kristalle, welche den Neuling in die Mannigfaltigkeit der 
Kristallformen und ihrer Kombinationen einführen sollte, brachte er 
1654 Nummern zusammen, die nach der Tab. Übersicht systematisch 
geordnet waren und die Studierenden mit der Eigenart der verschieden- 
sten Mineralien vertraut machen sollten. Die Grundsätze, nach denen 
sich Groth hierbei richtete, verdienen auch heute noch alle Beachtung. 
Einmal müssen »die wichtigen Ausbildungsweisen eines jeden Minerals 
in deutlicher und instruktiver Weise vertreten sein.« Es ist aber auch 
damit zu rechnen, daß einzelne Stücke früher oder später yverbraucht« 
sein werden. Eine Lehrsammlung darf darum wohl wertvolle und seltene 
Beispiele en! enthalten, aber kein einziges, das sich nicht wieder ersetzen ließe. 

4) In ähnlicher Weise stättete Groth auch das Münchener Institut aus. 


4 


P. v. Groth. Der Gründer der »Zeitschrift für Kristallographie«. (1843—1927.) 25 


Groth ging noch weiter! Zur Lehrsammlung fügte er eine Übungs- 
sammlung. Sie bestand »aus 2400 nicht etikettierten Beispielen der ge- 
wöhnlichsten wie der selteneren Mineralien (erstere in einer entsprechend 
größeren Zahl und möglichst in allen wichtigen Arten der Ausbildung) 
und so geordnet, daß in einem Kasten die verschiedensten Substanzen 
nebeneinanderliegen, aber von Kasten zu Kasten die Schwierigkeit des 
Erkennens der betreffenden Mineralien wächst; diese Sammlung dient 
zu einem regelmäßigen Praktikum, welches, gleichsam als Fortsetzung 
und Repetition der Vorlesung über Mineralogie in dem auf diese folgenden 
Semester, den Studierenden Übung im Erkennen und Bestimmen. der 
Mineralien nach ihren äußeren Eigenschaften verschaffen soll« (Str. 8., 
8. VII). 

Wie Groth die »Hauptsammlung« betreute und liebte, wie er sie 
kannte und verwertete, zeigt sich an zahlreichen Stellen seiner hier in 
Rede stehenden. Veröffentlichungen. Vorab wußte er genau, was für 
»Unica« er hütete. Das Hochgefühl, mit dem er diese fremden Fach- 
genossen zeigte, klingt auch aus der Beschreibung heraus: »Covellin.... 
in ausgebildeten Kristallen bisher nur einmal, in dem jetzt verlassenen 
Bergbau von Leogang in Salzburg, beobachtet. Die wenigen damals 
gefundenen und aufbewahrten Stücke befinden sich, bis auf eines, welches 
dem Hofmuseum in Wien angehört, sämtlich in unserer Sammlung« 
(Führer, S. 85). An anderer Stelle lese ich: »Hyalophan ... ein Prisma 
von 5cem Länge (wohl der größte existierende Kristall dieses seltenen 
Minerals), in der Mitte durch einen Dufrenoysitkristall in zwei Teile 
geteilt und auf feinkörnigem Dolomit aufgewachsen‘ (Führer, $. 249). 
Manche Einschätzung!) mag einseitig sein, aber sie ist so formuliert, daß 
es schwer hält, ihr zu widersprechen. So schreibt er von einem Binntaler 
Realgar (Str. $S., 8.24): »Unser Kristall, von herrlichster roter Farbe 
und Durchsichtigkeit, sitzt sehr frei aufgewachsen auf einer größeren 


4) Zur rühmenden Betonung des Wertvollen und Kostspieligen gibt die Mün- 
chener Sammlung besonderen Anlaß. Leider wagt man es heutzutage kaum mehr, 
für einzelne Stücke größere Summen auszulegen. Es rechtfertigt sich darum, 
hier zwei bezeichnende Stellen aus dem »Führer« wiederzugeben: »Das hervor- 
ragendste [Schaustück uralischer Granite]... ist die Gruppe paralleler Rubellite, 
deren oberes, tiefer gefärbtes Ende von Rhomboedern, deren unteres Ende von der 
matten Basis begrenzt wird (dieses Aggregat, welches wohl ein Unicum darstellt, 
kaufte der Herzog von Leuchtenberg ... um den Preis von 3000 Rubel!)« (S. 289f.). 
Über das kostbarste Stück schreibt er: »Prachtstufe, welche ihresgleichen in keiner 
öffentlichen Sammlung, selbst nicht in Petersburg, besitzt; dieselbe wurde zu einer 
Zeit, als die Mineralpreise sehr niedrig im Verhältnis zu dem heutigen Stande, auf 


10000 fl. geschätzt« (8. 247). 
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Stufe des weißen Dolomit, ist 6 mm lang und 5 dick und dürfte in Rück- 
sicht auf seine schöne Ausbildung und seinen Flächenreichtum (es ist 
eine Kombination von 19 Formen) wohl als der wertvollste Kristall von 
diesem Vorkommen betrachtet werden müssen.« Persönlich habe ich 
einen in Obhut, der mindestens durch seine Ausdehnung (21, cm Länge 
bei einer Dicke von etwa 1 cm) den Straßburger übertrifft. 

Vorbildlich ist Groths Auswertung der Sammlungsschätze zur Ent- 
scheidung strittiger Fragen. Als. Beispiel diene eine Bemerkung zu einem 
Zinkblendekristall von Kapnik (Str 8., 28): »Das Pyramidentetraeder 
(AT4) ist in gleicher Weise bereits von Hessenberg beobachtet worden, 
während Sadebeck angibt, es nie anders als in positiver Stellung be- 
obachtet zu haben; wenn an der richtigen Auffassung der Stellung von 
seiten Hessenbergs der geringste Zweifel noch bestände, so ist er durch 
die Beobachtung der Form (114) als vollflächiges Ikositetraeder nunmehr 
beseitigt; damit ist auch bewiesen, daß dasselbe Pyramidentetraeder in 
beiden Stellungen auftreten kann, wenn auch das Zusammentreffen 
beider an demselben Kristall zu den größten Seltenheiten gehört, da es 
bisher noch nie beobachtet worden war.« Anregung zu neuen Unter- 
suchungen ist eine Beobachtung an Wolfsberger Antimoniten, die an 
beiden Enden in gleicher Weise die bekannten, sehr spitzen Pyramiden 
zeigen. »Es wurde von demselben Fundort durch Sadebeck ein Kristall 
beschrieben, an dessen einem Ende eine stumpfe, am andern eine spitze 
Pyramide vorherrscht, was auf Hemimorphie hindeuten würde. Dem 
widersprechen die... beiderseits gleich ausgebildeten Kristalle und wird 
daher zur definitiven Entscheidung dieser Frage die Auffindung einer 
größeren Zahl vollständig ausgebildeter Exemplare abgewartet werden 
müssen. Wie enorm selten indes solche sind, geht daraus hervor, daß 
Krenner, dem wir eine ausführliche Monographie des Antimonglanzes 
verdanken, nie einen an beiden Enden ausgebildeten Kristall dieses 
Minerals gesehen zu haben scheint« (Str. S., $. 22). 

Dadurch, daß die Sammlungen manchmal Mineralien von gänzlich 
abgebauten Gruben bergen, bieten sie Anlaß zu allerlei mineralogie- 
geschichtlichen Fragen. Das wußte Groth und hat sich dieser Aufgabe 
mit Liebe und Geschick gewidmet. Mehrere der bereits angeführten 
Texte verraten ‘es. Eindrucksvoll brachte er diese seine Begabung zur 
Geltung, wenn er in den Bestimmungsübungen von diesem oder jenem 
Stück angeregt wurde, das geschichtliche Drum und Dran zu erzählen. 
Seine Orts- und Personenkenntnis setzte alle in Erstaunen. Wer die 
»Minerallagerstätten des Dauphin&« oder die »Topograph. Übersicht« 
kennt, wird sich darob nicht wundern, noch weniger, wer die »Entwick- 
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lungsgeschichte der mineralogischen Wissenschaften« (Groths letzte 
größere Arbeit) gelesen hat. 

Der Grund, warum Groth in den unvergeßlichen Abendstunden, 
wo das Backsteintürmchen auf dem Dach des dem mineralogischen 
Institute gegenüberliegenden Flügels der alten Akademie wundervoll 
leuchtete, das Übungsmaterial durch nie sich wiederholende geschicht- 
liche Überblicke usw. zu beleben wußte, liegt darin, daß er jede Gelegen- 
heit benutzt hatte, wichtige Lagerstätten durch eigene Anschauung 
kennenzulernen. Wie notwendig solche Besichtigungen seiner Überzeu- 
gung nach sind, hat er je und je betont. In der »Entwickl. d. min. 
Wissensch.« schreibt er (8. 499): »Einen Mangel haben jedoch die 
Angaben dieses Forschers [A. E. Reuss], der auch denen Breithaupts 
zum größten Teile... anhaftet, daß sie nämlich nur auf Beobachtungen 
in den Sammlungen beruhen, während die Lagerstättenkunde nicht nur 
der mineralogischen Forschung, sondern ebensosehr der Berücksichtigung 
der geologischen Verhältnisse bedarf.« Er hielt darum seine eigenen 
Leute (z.B. Grünling, Weinschenk, Mieleitner usw.) gerne zu 
Studienreisen an, freute sich, in der »Entwickl. d. min. Wissensch.« auf 
die Tamnau-Stiftung der Universität Berlin hinzuweisen (8. 464), »mit 
deren Mitteln jüngere Mineralogen Sammelreisen unternehmen konnten«, 
und förderte mit großer Anteilnahme J. Königsbergers paragenetische 
Durchforschung der alpinen Zerrklüfte. 


III. Einen Großteil seiner Arbeitskraft widmete Groth der Zeit- 
schrift für Kristallographie, die er 4877 begründete und zu einem Abbild 
seiner eigenen wissenschaftlichen Denkart und Forschungstätigkeit zu 
gestalten wußte. »Die Vorgeschichte, Gründung und Entwicklung der 
Zeitschrift in den ersten fünfzig Jahren« hat er in Bd. 66 derselben aus- 
führlich geschildert. Es mag darum genügen, wenn in diesem Zusammen- 
hang einige weniger bekannte Dinge kurz besprochen werden. 

Groth, der in der Förderung der chemischen Kristallographie seine 
Lebensaufgabe erblickte, benötigte ein entsprechendes Archiv. Das »Neue 
Jahrbuch«, das durch seine Verbindung mit Geologie und Paläontologie 
andere Ziele verfolgte, erschien ihm für diesen Zweck nicht hinreichend. 
Daß dem so war, wird man beim Durchblättern der älteren Jahrgänge 
sofort erkennen. Einige Stichproben sollen das noch genauer zeigen. In 
den fünf Jahrgängen 1860, 1864, 1868, 1872 und 4876, die der Gründung 
der Zeitschrift unmittelbar vorangehen und neben Groths Studienzeit 
such die ersten Erfolge seiner akademischen Wirksamkeit begrenzen, 
aind dem Referatenteil insgesamt etwa 4532 Seiten eingeräumt. Davon 
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entfallen aber auf Mineralogie, Kristallographie und Mineralchemie nur 
356 Seiten, d. h. weniger als ein Viertel des Ganzen. Dem gegenüber 
umfassen die »Auszüge« in den 10 ersten Bänden der Zeitschrift 4823 Sei- 
ten (»Korrespondenzen« und »Mitteilungen« von Bd. I—-IV dazu ge- 
rechnet). Da vom Redaktionsschluß des ersten bis zu dem des letzten 
Heftes dieser Reihe nicht ganz 84, Jahre liegen, ergibt sich ein Jahres- 
mittel von über 245 Seiten (gegen etwa 72 beim damaligen Jahrbuch). 

Das Wort »Kristallographie«, das Groth in den Titel seiner Zeit- 
schrift aufnahm, wollte er, wie im »Prospectus« (November 1876) gesagt 
wird, nicht »auf die Gesetze der geometrischen Formen der Kristalle 
beschränken, sondern auf die »Erforschung der in Kristallen erscheinen- 
den Substanzen« ausdehnen, die von der Mineralogie nicht getrennt 
werden kann. Seit Jahrzehnten gilt es als ausgemacht, »daß die Er- 
forschung der Mineralien allein uns nicht die Gesetze des Zusammen- 
hanges der verschiedenen Eigenschaften der kristallisierten Substanzen 
kennen zu lehren imstande sei, daß dazu vielmehr das Studium aus- 
gedehnt werden müsse auch auf die Körper, welche uns die Natur nicht 
fertiggebildet auf der Erde darbietet.« Die Hauptaufgabe der Mineralogie 
und Kristallographie für die nächste Zukunft erblickte darum Groth in 
der Feststellung der Eigenschaften der von der Chemie erhaltenen Körper, 
in der Vergleichung derselben miteinander und mit ihrer chemischen 
Konstitution. Die neue Zeitschrift wollte ein »vollständiges Repertorium« 
werden über alle Forschungen auf dem gesamten Gebiete der Kristallo- 
graphie und Mineralogie und außer der theoretischen, physikalischen und 
chemischen Kristallographie (= »Kenntnis der Kristallformen und physi- 
kalischen Eigenschaften der festen Stoffe und die des Zusammenhanges 
jener mit der chemischen Konstitution«) auch die eigentliche Mineralogie 
umfassen, die »sich nur mit den natürlichen Verbindungen beschäftigt 
und von jenen Disziplinen praktisch nicht zu. trennen ist«. 

Um ein Urteil zu gewinnen, wie sich Groths Plan äußerlich ver- 
wirklicht hat, habe ich die Originalarbeiten (mit Ausschluß der »Kürzeren 
Mitteilungen«) jedes fünften Bandes, von Bd. I bis zu Bd. LI (ohne 
Bd. XVI, der für diese Zwecke weniger geeignet war) inhaltlich zu 
klassifizieren gesucht. Dazu habe ich folgende Gruppen unterschieden: 

4. Mathematische Kristallographie (inbegriffen Strukturlehre). 

2. Physikalische Kristallographie (vorab Optik; sonstige Kristallphysik 
ganz untergeordnet). 

3. Ätzfiguren, Wachstumserscheinungen, Flächenausbildung, Zwillinge. 

4. Chemische Kristallographie (neben Arbeiten mit Messungsergebnis- 
sen auch einige theoretische Abhandlungen). 
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5. Mineralchemie (Analysen). 
6. Beschreibende und messende Mineralogie (inbegriffen Minerallager- 
stätten). 
7. Instrumente. 
Nachfolgende Tabelle gibt an, wieviele . in den 410 genannten 
Bänden enthaltenen Arbeiten auf jede der sieben Stoffgruppen entfallen. 


I VI XI XXI XXVI XXxI XxxVI XLI XLVI LI Mittel 


4: 1 2 _ 2 2 4 4 6 2 1 2,4 
2. 2 3 5 — 4 3 5 2 4 :4 3,2 
3. 3 1 2 —_ 2 4 3 = 1 2 1,8 
4. 6 8 5 7 2 6 6 7 5 5 5,7 
5. 5 2 1 — 3 4 —_ 1 ı 2 1,6 
6. 18 12 9 10 5 10 1 6 10 13 40,4 
2: = — >= 1 3 & — — 4 2 4,4 


Natürlich dürfen diese Zahlen, unter denen der starke Prozentsatz 
mineralogischer Abhandlungen auffällt, nicht allzu genau genommen 
werden. Es kommt oft genug vor, daß in mineralogischen Arbeiten sich 
optische und chemische Untersuchungen finden und überdies zahlreiche 
Bemerkungen eingestreut sind über Ätzfiguren, Flächenbeschaffenheit, 
Zwillingsbildung usw. Wertvolle kristalloptische Abschnitte sind natür- 
lich auch Arbeiten der 4. Gruppe angegliedert. In solchen Fällen ist die 
Zuteilung zur einen oder anderen Gruppe recht willkürlich. 

Groths Absichten bei der Gründung der Zeitschrift waren weltweit. 
Es lag ihm daran, das emsige Schaffen der über alle Kulturländer zer- 
streuten Kristallographen und Mineralogen so gut wie möglich einem 
großen Ziele dienstbar zu machen. Von Anfang an sicherte er sich einen 
ansehnlichen Mitarbeiterstab, der sich über wichtigste Forschungs- 
zentren verteilte. Im »Prospectus« werden 49 Fachvertreter aufgezählt, 
die zur Mitarbeit bereit waren (47 derselben haben dann allerdings nie 
eine Arbeit eingesandt). Auf die einzelnen Länder (Vorkriegsumfang) 
verteilen sie sich wie folgt: 


Deutschland. .. . 4 USA. ...... 4 Dänemark. ..... 

Italien ...... 9 England ..... 3 Norwegn. ..... 4 

Österreich. . . . . 6 Rußland... ... Bu Eobaule. zu 2 2.00 » 
Ungarn 2.2. 2020.22 


Zu den 32 Mitarbeitern der ersten Jahre gesellten sich nach und nach 
andere. Es gewährt einen besonderen Reiz, das Auftauchen neuer Namen 
in den vielen Bänden näher zu verfolgen. Versuchsweise habe ich das 
für die 10 Bände I, VI... getan und die Namen von 1650 verschiedenen 
Autoren gefunden. 22 derselben arbeiteten schon am ersten Bande mit 
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und bereicherten mit ihren Forschungsergebnissen z. T. noch mehrere 
der folgenden Bände. Trotzdem enthält jeder der zehn in Rede stehenden 
Bände durchschnittlich 45 neue Autoren (auf eine Gesamtzahl von 
2530 je Band). Die betreffenden Zahlen seien hier zusammengestellt: 


I VI xI XXI XXVI XXxI XXXVI XU XIVI LU 
— 2727270910... ml nn 
22 17 14 14 13 14 45 1 16 14 


Durch diesen steten Wechsel der Mitarbeiter wußte Groth der Zeit- 
schrift einen frischen, vorwärtsdrängenden Charakter zu geben, während 
er ihr mit jenen Freunden, die Jahrzehnte hindurch der Sache treu 
blieben, das hohe Ansehen schuf, das sie in immer steigendem Maße über- 
all genoß. 

Die genannten 150 Autoren sind in unseren zehn Bänden mit 262 Ori- 
ginalarbeiten vertreten und zeichnen — an einigen Beiträgen sind mehrere 

"Autoren beteiligt — zusammen 298mal. Tätig waren sie am 70 verschie- 
denen Orten. Nur von vier Orten gingen zehn und mehr Arbeiten ein. 
Vereinzelte Einsendungen erfolgten von genau gleich vielen Orten wie 
Einsendungen, deren Anzahl sich zwischen zwei und neun bewegt. In 
welchen Ländern (Vorkriegsumfang) diese Orte liegen, ist aus folgender 
Zusammenstellung ersichtlich: 


Zahl d. Einsend. 10—22 2—9 1 Zahl d. Einsend. 40—22 2—9 4 
Deutschland. .. 4 42 15 Hollandıie 39:9; _ _ 2 
Österreich... . 2 2 4 Schweiz .... . - 1 4 
Italien .... . — 4 2 Australien .... — — 4 
DSARSM ME 1 4 4 Dänemark .... — 4 E 
Rußland .... — 3 1 Norwegen .... — 4 — 
Schweden. ... — 4 3 Ungarn" Per men 4 _—  —- 
England .... — 2 1 


Groth war sich zum voraus klar, daß seine Zeitschrift nicht alle 
Arbeiten des von ihm umgrenzten Stoffgebietes erhalten werde — vor 
allem vicht die außerdeutschen. Abgesehen vom Gegenstand spielen 
die Art der Behandlung und die Einstellung der Abnehmer eine nicht zu 
unterschätzende Rolle. Hochmathematisches war von der Zeitschrift je 
und je ausgeschlossen. Auch anderes fehlte. Das größte Hindernis be- 
stand aber in völkischer Eigenart und sprachlicher Schwierigkeit!). Es 
sei nur erwähnt, daß Frankreich in den vorstehenden Übersichten für 
die Bände I, VI... gänzlich fehlt. Groth war darum besorgt, von allen 
anderwärts erschienenen Arbeiten, die zum Stoffgebiet der Zeitschrift 


1) Diese suchte Groth so gut wie möglich zu beheben, indem er fremdsprachige 
Abhandlungen unter eigener Kontrolle ins Deutsche übersetzen ließ. 
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Bezug hatten, innerhalb kürzester Frist Auszüge zu veröffentlichen, die in 
gediegener, sachlicher Art — jahrelang besorgte er sie zu einem großen 
Teile selber — über die wesentlichen Ergebnisse derselben berichteten. 
Wie ungeheuer verzweigt das Material ist, das so erreicht wurde (Original- 
arbeiten und Berichte), läßt sich aus dem Autorenregister der fünfzig 
ersten Bände erschließen. 3094 Autoren sind daselbst genannt. Min- 
destens zehnmal werden 277 aufgeführt. Welchen Ländern sie angehören, 
besagen die Zahlen nachfolgender Zusammenstellung: 


Deutschland 75 Schweden. .... . Binz Belgien... au nern. 2 
Frankreich 34 ,| Ungam. .«.... .. 9 Spanien. ...... 2 
italien #2 '.n 1% . 29 Schweiz. ...... 5 | Australien. .... . 4 
Österreich ... . . Re 3 | Dänemark... ... 4 
TR 27 | Holland. ...... 34, Indien... Jen en. Bir, 4 
England .......22 | Norwegen. .....3 | Portugal ...... 1 
Rußland ... .. 18 Südamerika... . . 3 . 


Groth hat in der Zeitschrift für Kristallographie verhältnismäßig 
wenig veröffentlicht (abgesehen von den Referaten der früheren Jahr- 
gänge). Aber dadurch, daß er an die aufzunehmenden Arbeiten gewisse 
Anforderungen stellte hinsichtlich Terminologie, Symbolisierung und 
figürlicher Darstellung, hat er im ganzen deutschen Sprachgebiet, ja über 


. alle Erdteile hin, auf die kristallographische Forschung einen mächtigen 


und durchgreifenden Einfluß ausgeübt!). Anderseits verstand er es 
meisterhaft, die mannigfaltigen Anregungen und Erkenntnisse, die er 
selber aus der Zeitschrift zog, durch seine Physikalische Kristallographie 
zum Gemeingut ungezählter Physiker und Chemiker werden zu lassen. 


IV. Die »Physikalische Kristallographie« ist ein Buch starker Eigen- 
art, das in regelmäßigen Zeitabständen fünf Auflagen erlebte: 1876 — 
1885 — 4895 — 1904 — 4921 (letztere mit einer leichten Titeländerung, 
durch die Wirren des Weltkrieges um einige Jahre verzögert). 

, Mit diesem Lehrbuch stellte sich Groth die Aufgabe (1876, VI), »die 
Seiüneteäähell Eigenschaften (der Kristalle) in ihrem Zusammenhang 
mit den physikalischen« zu behandeln, jene gleichsam aus diesen zu 


4) 8. Günther (»Geschichte der anorganischen Naturwissenschaften im neun- 
zehnten Jahrhundert«, 4901) schreibt: Groths »Physikalische Kristallographie .., 
hat ebenso wie Liebischs Physikalische Kristallographie am meisten dazu bei- 
getragen, daß zur Zeit Deutschland als dasjenige Land anerkannt werden muß, 
in welchem dieses noch reiche Schätze in sich bergende Grenzgebiet zwischen 
Mathematik, Physik, Chemie und Mineralogie im engeren Sinne die eifrigste Pflege 
erfährt,! um so mehr,’ da hier auch seit 4877. die von Gro‘h herausgegebene Zeit- 
schrift für Kristallographie erscheint« (S. 764.) 
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entwickeln. Veranlaßt dazu wurde er durch die Erfahrung (1876, V), 
»daß die rein geometrische Untersuchung der Formen eines Kristalls zu 
falschen Schlüssen über denselben führen kann, vor welchen selbst der 
sorgfältigste Beobachter sich zu wahren nicht imstande ist!)«. 

Die Darstellung achtet auf sorgfältige »Abstreifung alles unnötigen 
Formelapparates« und auf praktische Verwertbarkeit »bei Bestimmung 
der Kristallformen«. 

- Hinsichtlich der Stoffanordnung hat dieses Werk in den 45 Jahren, 
die zwischen dem ersten und letzten Erscheinen liegen, keine wesentliche 
Umgestaltung erlitten. Immer sind die physikalischen (insbesondere 
optischen) Eigenschaften der Kristalle vorangestellt.. Ihnen folgen die 
kristallographischen Abschnitte. Den Schluß bilden Beschreibungen der 
wichtigsten Apparate mit Anleitungen zu ihrer Handhabung, sowie zahl- 
reiche Winke über das Messen, Berechnen und Zeichnen der Kristalle. 
Im einzelnen sind von Auflage zu Auflage mancherlei Umstellungen, Er- 
weiterungen und Ergänzungen festzustellen. Das zeigt sich = im 
steten Anwachsen des Umfanges: 


Auflage I I II IV V 

Seiten 527 710 783 820 1063 
Zahl der Textfiguren 557 6341 702 750 962 

Tafeln 1+2 1 = 3 4+25 


Die stärkste innere Geschlossenheit des Gedankenganges zeigt die 
IV. Auflage. Sie entspricht wohl am besten dem Ideal, das sich Groth 
von der Physikalischen Kristallographie machte. In der ersten Auflage 
schrieb er zwar (S. 4f.): »Es ist... die Behandlung der geometrischen 
Eigenschaften der Kristalle nicht mehr zu trennen von der ihrer physi- 
kalischen«. Aber trotzdem unterscheidet das Buch scharf zwischen einer 
»I. Abteilung: Die physikalischen Eigenschaften der Kristalle« und einer 
»II. Abteilung: Die geometrischen Eigenschaften der Kristalle«. Diese 
Scheidung ist selbst noch in der III. Auflage beibehalten, aber nur 
äußerlich, denn innerlich ist sie bereits überwunden, da die Grundlage 
der Kristallgeometrie: »Die Molekularstruktur der Kristalle« unter die 
I. Abteilung eingereiht und aus den physikalischen Eigenschaften her- 
geleitet wird. In der IV. Auflage endlich paßt sich auch die Gliederung 
dem Gedankengange folgerichtig an. Einer »I. Abteilung (allgemeine 
physikalische Kristallographie): Die Eigenschaften der Kristalle« folgt 


4) Darum dürfen Lehrbücher der Kristallographie, »deren Verfasser keine 
Rücksicht auf die physikalischen Verhältnisse nehmen, gleichviel in welchem Jahre 
sie erschienen sind, als veraltet bezeichnet werden« (1876, 8. V). 
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eine »II. Abteilung (spezielle physikalische Kristallographie): Syste- 
matische Beschreibung der Kristalle«. In der I. Abteilung wird stufen- 


_ weise von jenen Eigenschaften, die nur eine geringe Zahl von Untertei- 


lungen zulassen, zu solchen fortgeschritten, die eine immer größere 
Mannigfaltigkeit der Gruppen zeigen. Es reihen sich so aneinander: 
A. Bivektorielle Eigenschaften von höherer Symmetrie (Ellipsoideigen- 
schaften) [optische, thermische, magnetische und elektrische Eigen- 
schaften; homogene Deformation — 5 Gruppen]; B. Bivektorielle Eigen- 
schaften von niederer Symmetrie [Kohäsion, Elastizitätseigenschaften — 
7 bzw. 9 Gruppen]; C. Vektorielle Eigenschaften!) [Polare Pyro- und 
Piezoelektrizität, Härte und Gleitung, Auflösung und Wachstum, Kristall- 
struktur, Rationalitäts- und Zonengesetz, Symmetrie — 32 bzw. 14, 65, 
230 Gruppen]. 

In kristallographischer (und anderer) Hinsicht unterscheiden sich die 
beiden ersten Auflagen sehr stark von den späteren. Bei jenen schließt 
sich Groth weitestgehend Naumann an (Namengebung, Symbolisierung 
und Vorwärtsschreiten von hochsymmetrischen Polyedern zu niedriger 
symmetrischen). Doch stellt er schon manches Irrige richtig. In der 
neunten Auflage der »Elemente« (1874) hält Naumann sieben Systeme 
auseinander (das tesserale, tetragonale, hexagonale, rhombische, mono- 
kline, dikline und trikline System) und tritt mit einer gewissen Wärme 
für das dikline (oder lieber diklinoedrische) System ein. Daß das dikline 
System (nur an einigen künstlich dargestellten Salzen nachgewiesen, 
gewöhnlich nicht weiter betrachtet) »nach seinem wahren Charakter 
aufgefaßt wirklich einen etwas höheren Grad von Symmetrie besitzt als 
das trikline System, dies ist einleuchtend, weil in der Zone derjenigen 
Achse, welche als Durchschnittslinie der beiden rechtwinkligen Haupt- 
schnitte von Rechts wegen die Hauptachse ist, die Symmetrie der verti- 
kalen Zone des rhombischen Systems waltet« (l. c., 8.10). Solchen Ge- 
dankengängen tritt Groth, trotz aller Hochachtung und Bewunderung, 
die er für Naumann empfindet, mit Entschiedenheit entgegen. Er 
schreibt (1876, S. VIII): »Der Alleinherrschaft der Achsen ... verdanken 
wir Schöpfungen, wie die Spekulationen über rechtwinklige Achsen in 
den beiden letzten Kristallsystemen, ... das diklinische System u. a., 
welche der frische Wind klarer Erkenntnis der physikalischen Verhält- 
nisse wie Wolken davon geweht hat.« 

Die kristallographische Systematik der ersten und zweiten Auflage 


4) Vieles von dem, was Groth 1904 unter B und C auf mehr als 50 Seiten 
ausführt, war 1876 ganz an den Anfang gestellt (»Die Einwirkung mechanischer 
Kräfte auf die Kristalle«) und umfaßte knapp 3!/, Seiten. 
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gründet Groth mit V. von Lang!) auf die Symmetrie des Flächen- 
komplexes. »Eine Ebene, welche den Komplex aller möglichen Flächen 
(die man sich durch einen Punkt gelegt zu denken hat) derart durch- 
schneidet, daß zu jeder Ebene eine zweite vorhanden ist, welche denselben 
Winkel nach der anderen Seite mit ihr einschließt, nennt man eine Sym- 
metrieebene?) dieses Flächenkomplexes« (1876, 8.173). »Symmetrie- 
ebenen, in welchen sich mehrere gleichwertige Symmetrieachsen befinden, 
nennt man... reguläre oder Hauptsymmetrieebenen « (8. 175). Im Gegen- 
satz dazu heißen die anderen Symmetrieebenen gewöhnliche Symmetrie- 
ebenen (8. 475). »Die Gesamtheit aller Kristallformen, welche gleichen 
Grad der Symmetrie besitzen, nennt man ein Kristallsystem. Es kann 
nur sechs Kristallsysteme geben« (S. 180), unterschieden nach Art und 
Zahl der Symmetrieebenen. Die Bezeichnungen monoklin und triklin 
werden durch neue ersetzt: monosymmetrisch und asymmetrisch. Denn 
»die bisher gebrauchten Namen... für das fünfte und sechste System 
sind nicht, wie die übrigen, auf die Gestalt der Symmetrieschnitte, also 
auf die Symmetrie als das eigentliche Wesen des Kristallsystems, ge- 
gründet, sondern auf den rein willkürlichen Gebrauch, bei der Berechnung 
der Formen und Ableitung derselben von einer Grundform, drei Kanten 
als Kristallachsen zugrunde zu legen« (8. 181ff.). 

Die Symmetrieklassen sind in den beiden frühesten Auflagen recht 
mangelhaft erfaßt. Bedingt ist das durch die Definition der Hemiedrie 
und Tetartoedrie und den Umstand, daß die Hemimorphie nicht als eine 
Symmetriequalität, sondern als eine bloße Wachstumseigentümlichkeit 
aufgefaßt wird. »Sie besteht darin, daß die Hälfte der Flächen einer Form, 
welche von der anderen unabhängig ist, so ausgewählt erscheint, daß von 
den beiden Seiten einer Symmetrieachse die eine von denselben Flächen 
geschnitten wird wie bei der ganzflächigen Gestalt, die andere von keiner 
einzigen« (1876, 8. 424). Wird weiterhin (8. 423f.) gesagt, daß sie auch 
am Turinalin erscheint, der »rhomboedrisch hemiedrisch« ist, so zeigt 
das, mit wie unscharfen Begriffsbestimmungen man sich damals noch 
zufrieden gab. 1885 (S. 228) wird die Definition einwandfrei formuliert. 
Für die Hemiedrie wird verlangt, daß an der holoedrischen Form (diese 

‚ideal gedacht) »die Hälfte der Flächen in der Weise ausgewählt werden, 


4) Sein »Lehrbuch der Kristallographie« (4856) und die »Kristallographie« 
von W.H.Miller finden das besondere Lob Groths. 

2) Die Definition der Symmetrieebene ist nicht ganz geschickt. Ihr zufolge 
wäre z. B. jede Ebene 7x0 des kubischen oder tetragonalen Flächenkomplexes eine 
Symmetrieebene, da sie zur beliebigen Ebene hk] gleichgeneigt ist wie zu (n? — x2)h 
+ 2nek, Znsh — (n?—x?)k, —(n?+x®)l, und für das kubische System wären die {144}- 
Ebenen sogar reguläre Symmetrieebenen. _ 
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daß die beiden Seiten jeder [durch den Mittelpunkt gelegten] Symmetrie- 
achse, von jenem Durchschnittspunkte an gerechnet, in gleichen Ab- 
ständen von gleich vielen Flächen, welche miteinander und mit der 
Symmetrieachse in beiden Fällen gleiche Winkel einschließen, geschnitten 
werden«. Auch die Tetartoedrie wird in diesem engen Sinne genommen. 
Durch sie können »Formen entstehen, welche nur ein Viertel der Flächen- 
zahl der holoedrischen besitzen und doch den oben aufgestellten Bedin- 
gungen der Hemiedrie vollständig genügen«!) (4876, 8. 486). 

Man ist sich heute kaum mehr bewußt, wie unbestimmt und un- 
vollständig vor 60 und 70 Jahren die kristallographischen Kenntnisse 
der zünftigen Mineralogen gewesen sind, obwohl 1867 und 18741 Gadolin 
der Gelehrten Gesellschaft in Helsingfors seine Untersuchungen über 
Deckgleichheit vorlegte (32 kristallographische Gruppen, zu sechs Klassen 
zusammenfaßbar). Aber diese Ergebnisse blieben ja unbekannt, bis sie 
Groth entdeckte und 4896 in Ostwalds Klassikern der Naturwissen- 
schaften dem deutschen Leserkreis zugänglich machte. 

Unter diesen Umständen ist es begreiflich, daß sich in den ersten 
Auflagen von Groths Physik. Krist. allerlei Dinge finden, die nachher 
spurlos ausgemerzt wurden. So konstruiert Groth im tetragonalen 
System, durch gleichzeitige Anwendung der trapezoedrischen und der 
sphenoidischen Hemiedrie eine Tetartoedrie, deren allgemeine Form ein 
rhombisches Bisphenoid ist (1876, 8.334f., und 1885, 8.422f.). Beispiele 
nennt er keine. Ein Kristall würde aber »als hierher gehörig erkannt 
sein, wenn er statt tetragonaler Pyramiden Sphenoeder zeigte und zu- 
gleich die Eigenschaft der Zirkularpolarisation besäße«. — Eine analoge 
Fehldeutung ist die »monosymmetrische Hemiedrie« des rhombischen 
Systems (1876, 8. 373). Der Symmetrie nach fällt sie mit der monoklinen 
Holoedrie zusammen. »Unzweifelhaft hemiedrisch nach diesem Gesetz 
ist... 

Bibrombrenztraubensäure = (,H,Br,0,. a:b:c= 0,4466 :1:0,6196.« 
Noch andere Beispiele wurden erwartet. Es »ist anzunehmen, daß 
unter den kristallographisch untersuchten Substanzen noch mehrere 
hierher gehören, bei welchen man die betreffende Erscheinung als un- 
regelmäßiges zufälliges Fehlen einzelner Flächen gedeutet hat«. Bis zur. 
zweiten Auflage war aber die Sache geklärt. In einer sofort in die Augen 
springenden Fußnote (1885, 8. 466) hebt Groth hervor, daß die sphe- 
noidische Hemiedrie die einzige des rhombischen Systems ist. Die Di- 
brombrenztraubensäure wird nicht mehr aufgeführt. In der Chem. Krist. 
4) Bei diesen Festsetzungen läßt sich weder die pediale noch die domatische 


Klasse im System unterbringen. 
3% 


III, 8.226, ist sie richtig gedeutet, die Figur zeigt aber einen ganz anderen 
Habitus als die der Phys. Krist. I, 375. — Ein weiteres Mißverständnis 
dieser Art findet sich I, 408. Daselbst heißt es in einer Anmerkung: 
»Nach der... Definition der Hemiedrie wäre eine solche, und zwar nur 
eine Art, auch möglich im monosymmetrischen System; durch dieselbe 
würden die Querflächen und die Symmetrieebene unverändert bleiben, 
die prismatischen Formen dagegen in Paare von parallelen Flächen zer- 
legt werden. Ein Repräsentant dieser Hemiedrie ist indes bisher nicht 
aufgefunden worden.« Trikline Holoedrie! — Nicht weniger bemerkens- 
wert ist die Deutung des Milchzuckers (1876, 8. 426, und 1885, 8. 470): 
»zugleich sphenoidisch hemiedrisch und hemimorph«, mit Rohrzucker 
nicht in die gleiche Klasse gestellt! 

1876 und 41885 übergeht Groth die Klassen C,, C,, Cz,, Dy, und C,. 
C, wurde 1876 (8.293) als »keine mögliehe Tetartoedrie« abgetan. In 
der folgenden Auflage wird sie gedeutet als eine der möglichen hexa- 
gonalen Hemiedrien verbunden mit Hemimorphie. Als Beispiel wird der 
von Baumhauer untersuchte Nephelin genannt. Von den 27 irgendwie 
erwähnten Klassen konnten D, und 8, in keiner der beiden Auflagen 
durch Beispiele belegt werden. Für C,, und O fanden sich solche erst 
in der zweiten Auflaget). 

Wie fortschrittlich und vollständig Groths Physik. Krist. selbst 
in der ersten Auflage war, ersieht man erst, wenn man andere Lehrbücher 
dieser Zeit damit vergleicht. G. Tschermak (Lehrb. d. Min. 1884) 
schreibt nach Behandlung des triklinen und monoklinen Systems: »In 
unserer Reihenfolge ist das rhombische System das erste, welches eine 
hemiedrische Abteilung besitzt« (8. 54) und erwähnt weiterhin (8. 55), 
daß an einigen rhombischen Mineralien »sich eine hemimorphe Ausbil- 
dung« zeigt. Ferner heißt es (8. 58): »Zu dem tetragonalen System 
zählen auch zwei hemiedrische Abteilungen.« Von den 12 Klassen des 
hexagonalen Systems nennt er nur De), Das, On, Da, Oz, und C,,. Im 
kubischen System wird O nicht, T bloß nebenher aufgeführt. 

Die Unzulänglichkeit der Systematik in den siebziger und achtziger 
Jahren hat ihren Grund darin, daß die Kristallographie, die mathematisch 


4) In der dritten und vierten Auflage waren von den 32 Kristallklassen nur 
Oyn, Dy„ und 8, (4895 war Harnstoff als evtl. in Betracht kommend angegeben) 
nicht durch Beispiele belegt. Für Groth muß es eine große Freude gewesen sein, 
daß er 4921 auch für diese drei Klassen Beispiele angeben konnte. — Übrigens haben 
schon Kopp („Einleitung in die Kristallographie“, 4849) und Quenstedt („Hand- 
buch der Mineralogie“, 1855) künstliche Kristalle aufgeführt, letzterer hat sie sogar 


als Anhang zu seiner zweiten Klasse (Salinische Steine und Frze) gewissermaßen 
ins Mineralsystem hineinverarbeitet. 
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3 , schon längst geklärt war, zu sehr als Erfahrungstatsache gewertet wurde, 


Groth hatte versucht, sie rationell zu unterbauen; die Zeit war aber noch 
nicht gekommen, wo er das in aller Strenge hätte tun können, Das 
fühlte er selber und schrieb 4885 (S. VIII): Es waren »pädagogische 
Gründe, welche den Verfasser hinderten, die in neuester Zeit in mehreren 
Werken adoptierte Definition der Kristallsysteme durch die Achsen und 
Zentren der Symmetrie zugrunde zu legen«. Erst 4895 wagte er es, den 
mathematisch gewonnenen Erkenntnissen über Kristallsymmetrie auch 
bei den Mineralogen Eingang zu verschaffen. Mit welchen. Gefühlen 
dieses Bemühen von den Fachgenossen aufgenommen wurde, läßt sich 
beim Durchlesen gewisser Besprechungen nachempfinden. Aus einer 
solchen sei ein Abschnitt, der zugleich das Neue der dritten Auflage 
geschickt zusammenfaßt, unter Weglassung der schärfsten Ausfälle, hier 
wiedergegeben: »Mehr wie früher sind die Symmetrieeigenschaften der 
Kristalle in den Vordergrund gestellt und aus ihnen die 32 Klassen von 
Kristallen, die sich durch ihre Symmetrie unterscheiden, abgeleitet. Die 
Kristalle der Klassen, die sich auf ein gleichartiges Achsensystem be- 
ziehen lassen, werden in eine Gruppe, ein Kristallsystem, zusammen- 
gefaßt. Bei der Bezeichnung der Systeme kommen die früher verpönten 
Namen triklin und monoklin wieder zu Ehren, und während der Verf. 
früher gelehrt hatte, daß es nur noch sechs Kristallsysteme geben könne, 
konstruiert er jetzt ein siebentes, indem er aus dem hexagonalen System 
ein trigonales und ein hexagonales macht. Daß die Trennung dieser 
Kristalle in zwei Systeme einer gewissen Willkür unterliegt, gibt er selbst 
zu, wie denn überhaupt die Zusammenfassung bestimmter Symmetrie- 
klassen zu einem Kristallsystem auf rein praktischen Erwägungen beruhe 
und in gewissem Sinne sogar willkürlich sei. Die Beschreibung der Kristall- 
formen beginnt nicht mehr, wie früher, mit den regulären, sondern mit 
denjenigen, die den niedrigsten Grad von Symmetrie haben; die kom- 
plizierteren Formen werden durch Einführung der möglichen Symmetrie- 
elemente von diesen abgeleitet. Durch die Einführung dieser Methode 
fallen die Begriffe der Holoedrie, Hemiedrie, Tetartoedrie, Hemimorphie 
fort, da die hemiedrischen Körper nicht mehr von vollflächigen abgeleitet 
werden, sondern je für sich eine der 32 Klassen bilden. Hand in Hand 
damit geht die Einführung der neuen, von Fedorow vorgeschlagenen 
termini technici, deren Zahl allerdings geringer ist als die der 
bisherigen, durch die aber doch die Gesamtzahl_der Ausdrücke 
um ein sehr erhebliches vermehrt wird, denn es kann doch nicht 
erwartet werden, daß die alten, eingebürgerten Ausdrücke nun auf 
einmal durch die neuen verdrängt werden sollen, um so weniger, 
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als die neuen weder schön und kurz noch zweckmäßig und bezeichnend 
erscheinen. « 

Über den ersten Abschnitt der Physik. Krist. braucht hier nicht 
viel gesagt zu werden. Die Kristalloptik, die in diesem Teil besonders 
ausführlich behandelt wird, war auch 4876 nichts Neues mehr. Neuartig 
war aber die Gründlichkeit, mit der sie von Groth behandelt und erklärt 
wurde. Noch zwei Jahre zuvor glaubte Naumann von aller Begründung 
absehen zu dürfen. Er schrieb ($. 421): »Auf die theoretische Erklärung 

..der... [konoskopischen] Erscheinungen können wir uns an gegen- 
wärtigem Orte nicht einlassen. Es ist vollkommen hinreichend, daß der 
Schüler der Mineralogie die Erscheinungen so kennenlernt, wie sie sich 
der Beobachtung darstellen, um von ihnen für die Bestimmung des op- 
tischen Charakters der Mineralien den gehörigen Gebrauch machen zu 
können.« Diesem Standpunkt entsprechend wurde die Optik in den 
Lehrbüchern der Mineralogie recht kurz abgetan. Quenstedt widmete 
ihr 1863 nur 16, Naumann 1874 etwa 19 Seiten. Was demgegenüber 
4876 die 108 Seiten Groths bedeuteten, vermögen wir heute kaum mehr 
abzuschätzen. Jedenfalls machte Groth Schule, denn Tschermak 
folgte ihm 4884 mit 43 und Naumann-Zirkel 1885 mit 47 Seiten. 
Bedauerlich ist nur, daß im Jahre 1904 anscheinend noch nicht bekannt 
war (vgl. S. 74 und 101), daß ein Prisma, dessen brechender Winkel von 
einer Digyre oder einer Symmetrieebene halbiert wird, beim Minimum der 
Ablenkung mit Hilfe der gewöhnlichen Formel (IV, S. 28) einen bzw. zwei 
Hauptbrechungsindizes ergibt. Vielleicht wäre die optische Untersuchung 
der künstlichen Kristalle weiter gediehen, wenn Groth das beachtet hätte. 

Zwei Eigentümlichkeiter. der Grothschen Kristalloptik (und Kristall- 
physik überhaupt) werden gelegentlich als Mängel empfunden, einmal 
ihre Vorwegnahme gegenüber der Kristallographie (und daraus ergab 
sich die Notwendigkeit, in der Einleitung zu den einzelnen Kristall- 
systemen den Zusammenhang zwischen Physik und Geometrie — nament- 
lich auch terminologisch — herzustellen), dann aber ihre Umständlich- 
keit und Langatmigkeit (bedingt durch den fast völligen Ausschluß 
mathematischer Formeln!), selbst einfacher, die manche Erklärung er- 
leichtert hätten). 
4) Durch weitgehenden Gebrauch der Mathematik charakterisiert sich die 
ausgezeichnete Physikalische Kristallographie von Liebisch (4894, mit kurzer 
kristallographischer Einleitung). Sie scheint keinem allzugroßen Bedürfnis ent- 
sprochen zu haben, da sie nur eine einzige Auflage erlebte. Auch Groths Physika- 
lische Kristallographie hatte nicht den buchhändlerischen Erfolg anderer mincralogi- 


scher Bücher (z. B. Tschermak: I 1884, IX 4925; Klockmann: I 1892, XI 1936). 
Der Grund ist offensichtlich. 
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Besonderes Verdienst gebührt Groths Physik. Krist. wegen der Auf- 
geschlossenheit für strukturelle Fragen. In den beiden ersten Auflagen 
ist davon freilich noch wenig wahrzunehmen, nur zwei Figuren (8.4 
und 155, bzw. 8.4 und 489). Die Wörter Struktur, Raumgitter, Netz- 
ebene usw. fehlen im Sachregister. Bravais ist zwar 1885 im Namen- 
register genannt, aber nicht im Zusammenhang mit dem Struktur- 
problem (wiewohl $. 229 von ihm in diesem Sinn die Rede ist, zusammen 
mit L. Sohnke). Wie in vielen anderen Beziehungen wird das von der 
dritten Auflage an völlig anders. Hier werden selbst die Ergebnisse 
der 4894 erschienenen Schrift A. Schoenflies’ »Kristallsysteme und 
Kristallstruktur« zusammen mit den Ableitungen Fedorows ausgiebig 
verwertet. Die letzte Auflage enthält sogar 24 Stereoskopbilder der 
Strukturmodelle, die Groth im Laufe der Jahre durch seinen Präparator 
hatte anfertigen lassen. 

Ein charakteristisches Merkmal der Physik. Krist. ist das große 
Gewicht, das Groth in allem auf die praktische Verwertbarkeit legt. 
Daher die ausführliche Beschreibung der verschiedensten Instrumente!) 
und die vielen Seiten, die er dem Kristallzeichnen und Kristallberechnen 
einräumt. Man merkt förmlich, wie alle diese Dinge Groth gelegen sind. 
Darum auch die stete Vermehrung dieser III. Abteilung, die von 60 Seiten 
im Jahre 1876 auf 243 im Jahre 1904 angewachsen ist. Und doch konnte 
er hier manches nur andeuten. Neuere, kompliziertere Instrumente 
scheinen ihn etwas beengt zu haben. Er schreibt (1904, 8. VII): »Der 
Verfasser kann nicht umhin, auszusprechen, daß er in der wachsenden 
Komplikation der Instrumente keinen durchweg zu begrüßenden Fort- 
schritt in der Wissenschaft erblickt«. Auch Anleitungen zur Lösung 
gewisser Aufgaben der Kristallberechnung und stereographischen Pro- 
jektion wird man vergebens suchen. So etwa die Konstruktion (mit 
Zirkel und Lineal) eines durch zwei beliebige Punkte gehenden Groß- 
kreises (vgl. z.B. Klockmann, Lehrb. d. Min., 1912, 8. 36) oder die 
Ermittlung der Elemente eines triklinen Kristalls, falls die Ausgangs- 
flächen so ungünstig gelegen sind wie beim Axinit in Danas Lehrbuch. 
Das Problem der Achsentransformation, das hier u. U. eine Rolle spielen 
könnte, scheint ebenfalls übergangen zu sein. Aber das sind Kleinig- 
keiten! Die III. Abteilung birgt eine solche Fülle des gelehrten Wissens 
und Könnens, daß es gar nicht zum Erstaunen ist, daß manches kaum 


4) Nach seinen Angaben wurde von Fuess der kristallographisch-optische 
Universalapparat (II, 614) und ein Kristallisationsmikroskop (V, 338) konstruiert. 
— Anweisungen über Zeichnen und Berechnen der Kristalle gab schon Quenstedt 
in den verschiedenen Auflagen seines Handbuches. Bei Naumann fehlen sie. 
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je verwertet wurde. 8o wird man aus der Chemischen Kristallographie 

nur wenige Beispiele anführen können, wo zur Errechnung genauer Werte 
für das Achsenverhältnis die Ausgleichungsrechnung angewendet wurde 
(z. B. Schwefel). 


V. Groths eigentliche Großtat ist die Chemische Kristallographie. 
Schon rein äußerlich betrachtet, stellt sie ein Monumentalwerk ersten 
Ranges dar. Unter dem lebendigen Eindruck, den ihre Vollendung 1919 
machte, schrieb R. Brauns (C.Bl. 4919, 8.287): »Eine Lebensarbeit 
hat damit ihren Abschluß gefunden, für die die wissenschaftliche Welt 
dem Verfasser zu großem Dank verbunden ist... Niemand anders als 
Groth hätte dies Werk schaffen können, in keiner Sprache existiert 
etwas Ähnliches. « 


Groth hat schon 1870 gesehen, daß die Untersuchung der künstlichen 
Kristalle berufen ist, der ganzen Mineralogie ein wissenschaftlicheres 
Gepräge und ein weiteres Ziel zu geben. Nach früherer Auffassung war 
die Mineralogie, so schrieb er (N. Jahrb., 4874, 8. 226ff.) »die Kenntnis 
derjenigen chemischen Verbindungen, welche in dem kleinen Stück der 
Erdrinde, welches wir von der Oberfläche bis zu einer geringen Tiefe 
und sehr mangelhaft kennen, zufällig der chemischen Zersetzung durch 
die kräftigen Agenzien Zeit, Wasser und Kohlensäure entgangen sind 
und die sich außerdem in solchen Quantitäten gefunden haben, daß wir 
sie als mineralogische Handstücke in unseren Sammlungen niederlegen 
können. Es ist klar, wie lückenhaft diese Reihe chemischer Ver- 
bindungen ist und daß ihre Lücken nur ausgefüllt werden können durch 
die im Laboratorium erfolgte Darstellung der verbindenden Zwischen- 
glieder, welche die Natur uns nicht, oder nur in kleinen, den anderen 
zugemischten Quantitäten erhalten hat«. Die »moderne Mineralogie als 
die gesamte Kenntnis der Eigenschaften der chemischen Verbindungen« 
erhält den Rang einer exakten Naturwissenschaft mit einem theoretischen. 
Teil, der »sich mit den Gesetzen beschäftigt, welche die verschiedenen 
physikalischen Eigenschaften der Körper miteinander und mit den 
chemischen verknüpfen. Die Erforschung dieser Gesetze ist aber nur 
möglich durch Ausdehnung des Gebietes der Mineralogie über alle chemi- 
schen Verbindungen «. 


Wagemutig machte sich ‚Groth an die große Arbeit. Er fühlte sich 
in guter Gesellschaft. Mitscherlich, G. Rose, Marigniac, Des- 
cloizeaux, Sella, Scacchi, Rammelsberg, Brooke, Grailich, 
vom Rath, v. Lang, Zepharovich usw. sind die Namen derer, die in 
dieser Hinsicht vor und neben ihm tätig waren. Aber es ging nicht ohne 
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manche Schwierigkeit. Als er in der Einleitung zur Physik. Krist. (1876, 
8. IX) es rechtfertigt, daß »bei jeder Abteilung eines Systems die wich- 
tigsten unorganischen und organischen Körper, welche derselben an- 
gehören, als Beispiel kurz besprochen, durch Abbildungen der häufigsten 
Kristallform erläutert und ihre hervorragendsten physikalischen Eigen- 
schaften angegeben« werden, schreibt er: »Der Verfasser ist... schon 
seit Jahren mit den Vorarbeiten zu einer chemischen Kristallographie, 
der kritischen Zusammenstellung des massenhaften, auf diesem Gebiet 
gesammelten Materials beschäftigt, aber der Umstand, daß zahlreiche 
kristallographische Untersuchungen so lange als fast wertlos betrachtet 
werden müssen, bis sie durch optische Bestimmungen kontrolliert worden 
sind, wird die Vollendung dieses Werkes wohl noch auf eine Reihe von 
Jahren verzögern«. i885 waren diese Vorarbeiten offenbar schon weit 
gediehen, denn er hat die eben erwähnten Beispiele aus dem Grund 
nicht erheblich vermehrt, weil er »hofft, demselben [Werk = Physik. 
Krist.] baldigst die Ausarbeitung eines vollständigen Handbuches der 
chemischen Kristallographie folgen zu lassen, in welchem die Resultate 
der kristallographischen und physikalischen Untersuchungen aller 
kristallisierter Substanzen zusammengestellt werden sollen« [8. IX]. 
In ähnlichem Sinne äußerte er sich im September des gleichen Jahres 
zu Berlin beim internationalen Geologenkongreß. Die Arbeit nahm 
jedoch immer größeres, ja riesenhaftes Ausmaß an. Das mochte ihn 
etwas drücken. Jedenfalls spricht er sich 1895 ziemlich resigniert aus 
(S. IX): »Eine schon seit lange von dem Verfasser versprochene voll- 
ständige chemische Kristallographie, d.h. eine Zusammenstellung der 
Formen und physikalischen Eigenschaften aller untersuchter kristalli- 
sierter Körper, hofft derselbe in den nächsten Jahren ihrer Vollendung 
näher führen zu können.« Aber den Mut und die Ausdauer verlor 
er nicht. Im Jahre 4904 konnte endlich die Einleitung in die Chem. 
Krist. erscheinen, die nach dem Vorwort ein kleines Lehrbuch 
der allgemeinen chemischen Kristallographie sein sollte. Mit welchen 
Gefühlen der Genugtuung Groth zwei Jahre später — er war schon 
63jährig — den ersten Band erscheinen ließ, ist wohl schwer zu 
sagen. Als realistischer Optimist hatte er Vorsorge getroffen, die weiteren 
Teile — er rechnete noch mit dreien — in je etwa Jahresfrist folgen 
zu lassen. Und wirklich, er hatte nicht allzu weit daneben getroffen. 
1908 und 1940 erschienen der zweite und dritte Teil, und der Rest war 
im Sommer 4944 im wesentlichen abgeschlossen, konnte aber erst 1917 
bzw. 1949 nach fast 50jähriger Arbeit :els vierter und fünfter Teil auf 
den Büchermarkt gebracht werden. Und wie klanglos! Der letzte Teil 
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hat weder Vorwort — auch dem zweiten und dritten Teil war keines 
beigedruckt — noch Nachwort. Wozu auch ? Groth brauchte nicht für 
sich zu reden, das Werk sprach laut genug. 

Hier eine schlichte Zusammenstellung der Seitenzahlen und Figuren! 


Einl. I. Teil II. Tel IH.Teil IV.Teil V.Teil 


Textseiten 78 606 884 772 768 1007 
Figuren 6 389 522 648 828 955 
Register 2 20 30 19+43 18+416 30 +24 


Welche Stoffülle in den fünf Teilen der Chem. Krist. verarbeitet ist, 
erhellt daraus, daß nach vorgenommenen Zählungen ungefähr 10350 Sub- 
stanzen behandelt und etwa 9600 Stellen zitiert sind. 

Über die Ergebnisse, die dieses Werk erhoffen lasse, und über die 
Arbeitsmethode, die anzuwenden sei, hat sich Groth mehrfach ausge- 
sprochen. Schon in seiner Habilitationsrede verbreitete er sich darüber. 
Die damaligen großen Erfolge der Chemie ließen bei den Kristallographen 
die Hoffnung aufkommen, daß gerade bei den organischen Verbindungen 
yam leichtesten Gesetze über den Zusammenhang zwischen Kristallform 
und chemischer Zusammensetzung zu finden« seien. Statt aber wie 
andere Forscher solche Verbindungen zu vergleichen, die im Verhältnis 
der Isomorphie zueinander stehen, glaubte Groth, die zu lösende Frage 
mit folgenden Worten stellen zu sollen (N. Jahrb. 1871, S. 239): »Es 
sei die Kristallform einer chemischen Verbindung, von welcher sich zahl- 
reiche Derivate ableiten, als gegebene Tatsache vorliegend (wobei der 
Versuch, diese selbst aus der chemischen Konstitution der Verbindung 
herzuleiten, beim jetzigen Stand der Wissenschaft als ein durchaus ver- 
frühter bezeichnet werden muß) — welche Änderung erfährt diese ge- 
gebene Kristallform nun durch den Eintritt eines bestimmten Wasser- 
stoff substituierenden Atoms oder einer Atomgruppe ?« Deutlicher und 
bestimmter wurde er 1888 in seiner Akademie-Festrede »Über die Mole- 
kularbeschaffenheit der Kristalle« (8.26): »Die Erfahrungen an den 
Kristallen, besonders den sogenannten optisch anomalen, lehren uns, daß 
je nach den Kristallisationsbedingungen die Kristallmoleküle gewisser 
Substanzen sich entweder in einfachen Raumgittern von niederer Sym- 
metrie anordnen oder durch Kombination mehrerer derselben ein Punkt- 
system von höherer Symmetrie aufbauen können. Da sich alle mög- 
lichen Punktsysteme in Raumgitter niederer Symmetrie zerlegen lassen 
(mit Ausnahme der asymmetrischen, welche selbst Raumgitter sind), so 
ist es Sache der experimentellen Forschung, diejenigen Verhältnisse der 
Kristallbindung ausfindig zu machen, unter denen eine Substanz die 
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der niederen Symmetrie angehörenden Formen zu zeigen imstande 
ist, aus welchen sich der sonst beobachtete höher symmetrische Aufbau 
zusammensetzt. Hierzu ist erforderlich, festzustellen, welches spezielle 
Punktsystem einer bestimmten Substanz zukommt, und dies kann nur 
geschehen auf Grund einer sehr eingehenden Kenntnis aller Eigentümlich- 
keiten ihrer Kristalle und deren Bildung unter den mannigfachsten Ver- 
hältnissen.« 


In ähnlicher Weise umschrieb er im Vorwort zum ersten Teil der 
Chem. Krist. die Aufgabe des Handbuches: »Nachdem für die physika- 
lische Kristallographie ein gewisser Abschluß erreicht worden ist, er- 
wächst der Forschung die weitere Aufgabe, auch die Abhängigkeit der 
Eigenschaften der kristallisierten Körper von ihrer stofflichen Natur 
aufzuklären. Daß eine solche Abhängigkeit existiert, geht, abgesehen 
von theoretischen Erwägungen, aus zahlreichen Erfahrungen hervor, 
denen zufolge die Kristallformen von Körpern, deren chemische Kon- 
stitution in naher Beziehung steht, gewisse Arten der Verwandtschaft 
zeigen, welche man als Isomorphie bzw. als Morphotropie bezeichnet hat. 
Diese Begriffe entbehren aber noch gänzlich einer strengen Definition 
und können nur als ein vorläufiger Ausdruck jener Erfahrungen gelten. 
Um die Erkenntnis des ihnen zugrunde liegenden Naturgesetzes vorzu- 
bereiten, bedarf es vor allem einer systematischen und kritischen Be- 
arbeitung der bisherigen Beobachtungen über die kristallisierten Körper, 
um einerseits festzustellen, welche Schlußfolgerungen aus diesem Material 
auf die gegenseitigen Beziehungen desselben gezogen werden können, 
andererseits, nach welchen Richtungen hin die Beobachtungen noch 
vervollständigt werden müssen. « 

Diesen Worten ließ Groth auch Taten folgen. Zur Behebung der 
vielen Lücken, die sich bei der Sichtung des Materials allüberall zeigten, 
veranlaßte er seine Schüler, vor allem aber seinen treuen und unermüd- 
lichen Mitarbeiter Prof. H. Steinmetz, ungezählte Kristallisationen 
und Messungen zu machen. Er selber legte die Ergebnisse seiner Ver- 
gleiche der verschiedensten kristallisierten Substanzen in den mit Recht 
bewunderten Einleitungen nieder, die er in den fünf Teilen der Chem. 
Krist. jeder Gruppe vorausschickte. Bei all’dem war aber sein höchstes 
Ziel die Ermittlung der Struktur!). Im Ammoniumjodid und seinen 


4) Unter den „Strukturbestimmungen“ aus dem letzten Jahrzehnt des ver- 
gangenen Jahrhunderts sei hier „die Kristallstruktur des Anatas“ von Baumhauer 
(diese Zeitschrift 21, 555) und vor allen die tiefgründige Untersuchung Fedorows 
genannt, der in dieser Zeitschrift (20, 74) für Leueit, Boracit und Perowskit die 
Raumgruppen angibt, die ihnen bei hoher und gewöhnlicher Temperatur entsprechen. 
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Abkömmlingen JN(CH,), JN(CyH,), und JN(C3H,), glaubte er, die zu 
diesen Untersuchungen günstigsten Objekte ‘gefunden zu haben. Wie 
er sich diese Strükturen dachte und wie er vön der einen zur anderen 
Brücken schlug, das alles beschreibt er ausführlich in der Einleitung 
(8. 31f.) und im I. Teil (8. 170f.). Und welche Freude! Alles stimmte 
aufs beste. Große Modelle machten allen die Verhältnisse noch klarer. 
Leider zeigte dann die röntgenometrische Strukturforschung, daß die 
J- und N-Atome von J(NH,) nicht einfache Würfelgitter bilden, die sich 
gegenseitig zentrieren. Und damit fiel Groths Grundvoraussetzung als 
irrig dahin.. An Groths Arbeitseifer änderte das nicht viel. Schade nur, 
daß er die hypothetischen Strukturmodelle jener morphotropen Reihe 
abbauen ließ. Für die Geschichte der Strukturforschung wären sie wert- 
voll und lehrreich gewesen. 

Im Vorwort zum vierten Teil der Chem. Krist., dem ersten, der 
nach den gelungenen experimentellen Strukturbestimmungen heraus- 
kam, drückt sich Groth über verschiedene Aufgaben seines Handbuches 
zarückhaltender aus, als er es früher zu tun gewohnt war. Aber er blieb 
trotzdem optimistisch. Und mit Recht! Denn die ungeheure Arbeit, 
die in den fünf Bänden der Chem. Krist. verborgen liegt, war nicht um- 
sonst. Die »Elemente der physikalischen und chemischen Kristallo- 
graphie« (1921), in denen er die Ergebnisse seiner Lebensarbeit zusammen- 
faßt, zeigen das deutlich. Aus der großen Fülle des Gebotenen seien 
einige wichtigste Sätze herausgehoben. 

4. Zusammenhänge zwischen chemischer und kristallographischer 
Symmetrie werden bewiesen durch a) das Pasteursche Gesetz, demzufolge 
Substanzen, deren chemische Moleküle so beschaffen sind, daß sie mit 
ihrem Spiegelbild nicht zur Deckung gebracht werden können, Kristalli- 
sationen mit spiegelbildlich entgegengesetzten Strukturen liefern; b) den 
Umstand, daß ein hoher Grad von Symmetrie des Kristallbaues ver- 
knüpft ist mit besonderer Einfachheit des chemischen Moleküls; ec) die 
Tatsache, daß dem kubischen, trigonalen und hexagonalen System be- 
sonders solche komplizierter zusammengesetzten Verbindungen angehören, 
die drei (oder Multipla davon) gleichwertige Atome oder Atomgruppen (zu 
denen auch die Gruppe H,O wasserhaltiger Salze zu rechnen ist) enthalten. 

2. CH,, OH, NH, und NO, bringen »durch ihren Eintritt für ein 
Atom H eine Änderung der Kristallstruktur der betreffenden Verbindung 
hervor, welche, besonders bei zyklischen Verbindungen von hohem 
Molekulargewicht, eine so mäßige ist, daß sich noch eine Verwandtschaft 
zwischen der Kristallform des Mutterkörpers und des Derivates erkennen 
läßt« (Morphotropie; $. 285). 


ut Ah ee 


NEON 
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3. »Die Fähigkeit zweier Elemente, in einer Verbindung einander 


isomorph zu vertreten« hängt »nicht nur von ihrer nahen chemischen 


Verwandtschaft« ab, »sondern auch von der Zusammensetzung und be- 
sonders von der Molekulargröße der Verbindung« (8. 296). 

4. »Die Häufigkeit des Auftretens polymorpher Substanzen steht 
in unverkennbarem Zusammenhang mit der Einfachheit der chemischen 
Zusammensetzung« ($. 318). 

Die Chem. Krist. hat noch eine andere Bedeutung. 1874 schrieb 
Groth (Tab. Über., S.VII): »Ein Mineralsystem ist eigentlich unmöglich, 
solange man unter Mineralien... nur die in der Natur vorkommenden 
Substanzen versteht«. Die Lücken, aus denen damals das Mineral- 
system im weiteren Sinne des Wortes zum größten Teil hätte bestehen 
müssen, wurden in langjähriger Forschung einigermaßen ausgefüllt, und 
es gewährt nicht geringes Interesse, zu sehen, wieweit die Systematik 
der Mineralien, die doch auch chemisch gedacht war, von der Systematik 
abweicht, die der Chem. Krist. zugrunde gelegt ist. Groth hat beide 
mit aller Sorgfalt überdacht und ausprobiert. Bei der letzteren wurde 
er überdies bis 1905 von Willstätter und von da ab bis zu Willstätters 
Rückkehr nach München von Wieland unterstützt. Natürlich führte 
es viel zu weit, wollte man die beiden Systeme einander gegenüber- 
stellen. Es genüge darum, auf einige besonders wichtige Abweichungen 
und Umstellungen hinzuweisen. So stehen in der Chem. Krist. die Oxyde 
und Hydraxyde vor den Sulfiden. Von diesen sind die Sulfosalze getrennt 
und mit den Borosilikaten als Nachbarn gegen den Schluß des Systems 
untergebracht. Die Silikate, Titanate usw. folgen unmittelbar auf die 
Karbonate. Die Sulfate haben ihren Platz ziemlich hinter den Silikaten. 
Die Borate, Aluminate, Ferrite, Arsenite usw. umfassen, wie schon an- 
gedeutet, auch Dinge, die wir sonst am Anfang des Systems einzureihen 
gewohnt sind. Die Phosphate bilden mit ihren Verwandten den Schluß. 

Die Chem. Krist. ist ein Werk, durch das man sich nicht allzu leicht 
durcharbeitet. Nach M. Bauer (C. Bl. 1911, 8. 303) stellt sie »für jeden, 
der sich mit derartigen Studien abgibt, ein unentbehrliches Hilfsmittel 
dar«. Und wirklich, sie ist eine fast unerschöpfliche Fundgrube sta- 
tistischer Untersuchungen und erfüllt überreich die Wünsche, die Groth 
in seiner Akademierede »über die Molekularbeschaffenheit der Kristalle« 
vor genau 50 Jahren mit folgenden Worten zum Ausdruck gebracht hat: 
»Sollte nach Jahrzehnten an dieser Stelle einmal über die Fortschritte 
in der Erkenntnis derjenigen Verhältnisse, welche uns die Welt der 
Kristalle darbietet, berichtet werden, so möge unter den Werkstätten, 
welche jene befördert haben, auch das Laboratorium unseres mineralo- 


art 


gischen Instituts genannt werden als eine, in ea 


Ursachen, welche den Erscheinungen der Natur zugrunde liegen.« 


beigetragen worden ist, einzudringen in das Wesen der Materie er A 


Schon sind bald 44 Jahre dahin, daß Groth von uns gegangen ist. In- 


zwischen hat die Mineralogie wieder einen mächtigen Ruck nach vorne 
getan, und vieles von dem, was Groth gedacht, gehört bereits der Ge- 
schichte an. Mit seiner staunenswerten Begabung für Systematik und 
Organisation, seiner Aufgeschlossenheit für das wissenschaftliche Ar- 
beiten auf allen Gebieten, die für die chemische Kristallographie von 
. Belang sein konnten, und seinem unermüdlichen, trotz aller Schwierig- 
keiten immer vorwärtsdrängenden Geist, steht Groth immer noch groß 
da vor den Augen aller, die ihn gekannt oder von ihm gehört hatten, 
"und sie alle betrachten ihn als einen jener Führer, welche es verstanden 
haben, die Mineralogie großenteils zu einer exakten Wissenschaft um- 
zugestalten. Es möge darum gestattet sein, eine berühmte Strophe 
Manzonis auf ihn anzuwenden: 
Nui 

Chiniam la fronte al Massimo 

Fattor, che volle in lui 

Del creator suo spirito 

Piü vasta orma stampar. 

L. Weber, 
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Beiträge zur Kenntnis der Struktur 
kristallisierter aliphatischer Verbindungen‘). 


Der Feinbau des n-Triakontans (Cy/7,). 
Von Rudolf Kohlhaas und Karl-Heinz Soremba, Berlin-Dahlem. 


Man sollte erwarten, daß der Feinbau langkettiger kristallisierter, 
aliphatischer Verbindungen — im besonderen Maße der Paraffine wegen 
ihres relativ einfachen Molekülbaues — besonders gut bekannt ist. Das 
ist aber keineswegs der Fall; die Erkundung des Baues dieser aliphatischen 
Verbindungen ist im Vergleich zu anderen organischen Verbindungen, die 
vielleicht ein stärkeres praktisches Interesse und eine größere technische 
Bedeutung haben, dabei aber meist viel komplizierter gebaut sind, erheb- 
lich zurückgeblieben. Ein weiterer Grund — vielleicht überhaupt der aus- 
schlaggebende — ist die überaus große Schwierigkeit der Herstellung der 
für diese Untersuchungen unbedingt erforderlichen Einkristalle. Infolge- 
dessen sind sehr viele Untersuchungen nur mit pulverförmigem Material 
gemacht worden und liefern daher auch neben.einigen Netzebenenab- 
ständen keine weiteren Ergebnisse über den Feinbau. Nur n-CO,H, (1)?) 
ist von den Paraffinen an Einkristallen mit gut erkennbarer Tracht bisher 
untersucht worden, während die Untersuchungen von Hengstenberg (2) 
sich auf blättrige Kristallite verschiedener Größe beziehen, die in der 
Blättchenebene noch gegeneinander verdreht waren (C,,H,, und OH 13): 
Insbesondere kann aus diesen letzteren Beobachtungen nichts über eine 
Verknüpfung zu Bimolekülen entsprechend der Regel von Müller (3) 
ausgesagt werden. 

Da Kristallisationsversuche bei n-C,,Hg zu guten Einkristallen 
führten, wurde deren röntgenographische Untersuchung durchgeführt 
unter Erörterung einer von A. Müller aufgestellten Regel über den Bau 
kristallisierter n-Paraffine mit gerader oder ungerader Zahl der C-Atome. 


Darstellung und thermische Untersuchung. 

Das untersuchte n-Paraffin C,,Hg war durch Elektrolyse von 
Natriumpalmitat bereitet und hatte einen Schmelzpunkt von 66,8°. Zu- 
vor war die reinste handelsübliche Palmitinsäure, die als Ausgangsmate- 
rial diente, einem extremen Reinigungsprozeß unterworfen worden. Nach- 


4) Mit Ergebnissen anderer Untersuchungen vorgetragen von R. Kohlhaas auf 
der Tagung der mittel- und ostdeutschen Chemiezentren in Danzig im Juli 1938. 

2) Die Zahlen in Klammern beziehen sich auf die Literaturzusammenstellung 
am Schluß der Arbeit. 
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dem sie zweimal umkristallisiert und im Hochvakuum destilliert war, 
wurde sie in den Methylester überführt, welcher darauf zweimal destilliert 
(Kp. 120—122°, F. 31°), aus Methanol-Äther umkristallisiert und verseift 
wurde. Die nunmehr anfallende Palmitinsäure konnte durch folgende 
Daten charakterisiert werden: F. 62,8°, 
Kp.o,ı 142°. 

Einkristalle des n-Triakontans 
wurden nach einem besonderen Ver- 
fahren aus Nitrobenzol dargestellt!). 
Fig. 4, die einen Kristall von etwa 
4 mm Kantenlänge darstellt, zeigt 
die den langkettigen aliphatischen 
Verbindungen eigentümliche rauten- 
Fig. 1. Einkristall des n-Triakontans. förmige Erscheinungsform. In Ta- 

belle I sind die unter dem Mikroskop 
und aus röntgenographischen Daten ermittelten Rhombuswinkel ver- 
glichen. Die Dicke der Kristalle lag meist zwischen 0,04 und 0,02 mm. 


Tabelle I. 
Mikroskopisch Röntgenographisch 
67,5° + 0.3° (Mittel aus 10 Werten) 67,34° + 0.15° 
142,6° + 0.3° (Mittel aus 42 Werten) 112,66° + 0.15° 


Langsames Erhitzen und Abkühlen einiger Einkıistalle auf dem 
Mikroskopheiztisch ergab eine bei 59,4° spontan einsetzende reversible 
Umwandlung. Fig. 2 enthält einige charakteristische Abschnitte von der 
photographischen Verfolgung dieser Vorgänge. Garner (4) fand in Über- 
einstimmung mit diesem Befund bei 59,0° eine enantiotrope Umwandlung 
des n-Triakontans (F. 65,5°), während Müller (5) 58,0—58,3° (F. 66,6°) 
Bar Röntgenographische Untersuchung. 

Die quadratische Form. Zur Strukturuntersuchung dienten 
meist mit Trachtwinkeln und sauberen Kanten versehene und im polari- 
sierten Licht ausgesuchte Bruchstücke der Einkristalle. Mit ihnen wurden 
Drehkristall- und Schiebold-Sauter-Aufnahmen ausgeführt. Die 
Justierungsmethode, Aufnahmekameras und Röntgenröhren sind bereits 
bei den Ergebnissen der Untersuchung des Palmitinsäure-Cetylesters (6) 
beschrieben?). 


1) 2.2.0. 


2) Die Ausmessung der Filme geschah diesmal mit einem Fein-Vermessungs- 
apparat mit Nonius und Mikrometerschraube der Fa. Zeiß. Filmschrumpfung und 
Filmdicken sind in jedem Fall berücksichtigt. 
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- 


% 


Beiträge zur Kenntnis der Struktur kristallisierter aliphat. Verbindungen. 49 


Fig. 2. 
Photographische Verfolgung der reversiblen Umwandlung des n-Triakontans. 
Bild a bleibt zwischen Zimmertemperatur und 59,3° unverändert, b zeigt das Ein- 
setzen der Umwandlung bei 59,4°, c das Fortschreiten, d das Ende bei 60,0°. Bild d 
bleibt bis zum Schmelzen unverändert. Bild e zeigt den Beginn (66,8°), f das Ende 
der Kristallisation (etwa 65°). Bild f bleibt bis zum Umwandlungspunkt erhalten, 
wo schlagartig Bild g entsteht, welches bis zur Zimmertemperatur erhalten bleibt 
(Bild h). 
Zeitschr. f. Kristallographie. 100. Band, 4 
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Die aus den Drehkristalldiagrammen ermittelten Identitätsperioden 
sind in der Tabelle II zusammengestellt. Fig. 3 und 4 geben zwei Dreh- 
kristallaufnahmen wieder. Die Halbierende des spitzen Trachtwinkels 
ist entsprechend der Indizierung die a-Achse, die des stumpfen die 


Fig. 3. Drehkristallaufnahme der Zone [100]. Cu-Strahlung. 


Fig. 4. Drehkristallaufnahme der Zone [110]. Cu-Strahlung. Kingezeichnet sind 
die 63., 65. und 67. Ordnung der Basis. 


Tabelle II. 
Mittel aus 


Drehachse Strahlung 
Halbierende des spitzen 
Winkels Cu-Ka 
Halbierende des stumpfen Cu-K« 
Winkels Cu-Kß 
Kristallkante Cu-Ka 


u 


2 


7474 
5.002 
5,000 
4,507*) 


Identitäts- Schwankung 


Aufnahmen perirdeinÄ in % 


+ 0,3 
+ 0,75 
=+ 0,75 
+ 0,8 


*) Wert aus der 2. wegen der schlecht vermeßbaren A. Schichtlinie. S. Seite 51. 
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b-Achse. Die Aufnahme der Zone [1 40] zeigt eine sehr beträchtliche 
Schwächung der ungeraden Schichtlinien;; das bedeutet, daß der Abstand 
zwischen zwei identischen Molekülen in (140) durch ein drittes genau oder 
nahezu halbiert ist. - 

Die Vermessung der Äquatorreflexe führte zur Annahme eines rhom- 
bischen Elementarkörpers in Übereinstimmung mit dem Befund mittels 
Elektronenbeugung von Thiessen und Schoon (7) und zu folgenden 
Werten, mit denen die quadratische Form aufgestellt wurde: 


a = 7,452 A + 0,2%, b = 4,965 Ä + 0,2%, c= 81,60 Ä + 0,5%, - 
sin? # = 0,0106 64 h? + 0,024026 k2 + 0,000 08895 12, 

Mit dieser Gleichung gelang die Auswertung der Drehkristallauf- 

nahmen, die mittels einer graphischen Methode (8) nachgeprüft wurde. 


Tabelle III enthält das Ergebnis der Indizierung und zeigt eine gute Über- 
einstimmung zwischen den beobachteten und berechneten Werten. 


Tabelle III. 


Intensität En sin?d sin?® sin®® — sin?® 
beob. beob. ber. beob. ber. 
m (002) 0,00035 0,00035 0,00000 
m (004) 0,00143 0,00142 + 0,00001 
m (006) 0,00320 0,00320 0,00000 
m (008) 0,00572 0,00569 + 0,00003 
schw (00,40) 0,00889 0,00889 0,00000 
schw (00,12) 0,01277 0,04280 —.0,00003 
s schw (00,14) 0,01759 0,01743 + 0,00046 
s schw (00,58) 0,2996 0,2992 + 0,0004 
s schw (00,59) 0,3400 0,3096 + 0,0004 
m (00,63) 0,3536 0,3530 + 0,0006 
m (00,65) 0,3757 0,3758 — 0,0004 
m (00,67) 0,3958 0,3992 —0,0034 
m (020) 0,0958 0,0964 —0,0003 
st (200) 0,0426 0,0426 0,0000 
s schw (400) 0,1710 0,1706 + 0,0004 
sst (140) 0,0348 0,0347 + 0,0004 
sschw (240) 0,0663 0,0667 — 0,0004 
schw (310) 0,1204 0,1200 + 0,0004 
s schw (410) 0,1968 0,1947 + 0,0024 
s schw (120) 0,1063 0,1068 —.0,0005 
m (220) 0,1387 0,1387 — 0,0000 
schw (130) 0,2270 0,2269 + 0,0001 
s schw (140) 0,3993 0,3951 + 0,0042 
s schw (320) 0,1914 0,1924 —0,0007 
schw (01,29) 0,0979 0,0988 —.0,0009 


4* 


m (01,34) 
m (04,33) 
m (203) 
Me. SE, (205) 
m (206) 
m (20,34) 
schw (40,32) 
m (112) 
m (143) 
m (114) 
schw (445) 
schw (147) 
schw (41,28) 
schw (41,30) 
m (14,31) 
m (11,32) 
schw (11,33) 
schw (21,27) 
m (12,10) 
schw (12,44) 
schw (12,16) 
m (12,32) 
schw (22,16) 
schw (22,31) 
schw (22,32) 


0,1098 
0,1198 
0,0436 
0,0454 
0,0456 
0,1297 
0,1344 
0,2624 
0,0354 
0,0356 
0,0366 
0,0374 
0,0390 
0,1038 
0,1138 
0,1184 
0,1251 
0,1318 
0,1309 
0,1164 
0,1471 
0,1289 
0,1959 
0,1604 
0,2234 
0,2272 


0,0435 + 0,0004 
0,0449 + 0,0002 
0,0459 — 0,0003 
0,1281 + 0,0046 
0,1337 + 0,0007 
0,2617 + 0,0007 
0,0350 + 0,0004 
0,0355 + 0,0004 
0,0361 + 0,0005 
0,0369 + 0,0005 
0,0394 — 0,0004 
0,1044 — 0,0006 
0,1447 — 0,0009 
0,1202 — 0,0018 
0,1258 —0,0007 
0,1316 + 0,0002 
0,1315 —0,0006 
0,1457 + 0,0007 
0,1175 —0,0004 
0,1295 — 0,0006 
0,1978 —0,0049 
0,1615 + 0,0044 
0,2242 + 0,0008 
0,2297 —0,0025 


Die Unterstützung der Indizierung mit Goniometeraufnahmen nach 
Schiebold-Sauter ist in diesem Falle nur gering, da die Diagramme 
wegen des geringen Reflexionsvermögens der Paraffine trotz Neigung der 
Filmscheibe und langer Belichtungszeiten (60 Stunden bei 20 mA und 


Fig. 5. 


Reflexschema der 0. Schichtebene der Zone [100]. 


NANEIKGBLLIRE, 


28 kV mit offenem 
Seemann-Rohr, Blen- 
dendurchmesser etwa 
4,2 mm) sehr arm an. 
Interferenzen sind; bei 
diesen langen Exposi- 
tionszeiten macht sich 
die Luftstreuung sehr 
unangenehm bemerk- 
bar. Fig. 5 enthält das 
Reflexionsschema 
einer solchen Gonio- 


4 
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meteraufnahme; der große Kreis stellt den Bereich der durch Luft- 
streuung hervorgerufenen Filmschwärzung dar. 

A. Müller (5, 9) gibt aus Messungen mit pulverförmigem Material 
an für a und 5 7,48 Ä und 4,96 Ä, für den großen Netzebenenabstand 
40,0 Ä und 40,7 Ä (10); für letzteren finden Piper und Malkin (11) in 
gleicher Weise 40,5 Ä. Diese Werte stimmen gut überein mit den oben 
angeführten an Einkristallen gefundenen Werten!). 

Die große Identitätsperiode. Außer den geraden Ordnungen 
der Basis (002) bis (00,16) sind an höheren Ordnungen bei Drehung um 
[140] mit mittlerer Intensität gefunden (00,63), (00,65) und (00,67), bei 
den anderen Drehaufnahmen — auch auf den Goniometeraufnahmen — 
sind außer (00,63) und (00,65) noch sehr viel schwächer vorhanden (00,58) 
und (00,59). Aus diesen Beobachtungen folgt 81,60 Ä für den großen 
Identitätsabstand und somit gleichzeitig das Vorliegen von Doppelmole- 
külen im Elementarkörper. Entsprechendes hat A. Müller bei n-Cy Hy 
gefunden (1). 

Die Zahl der Moleküle berechnet sich mit der bei 20°C mit der 
Schwebemethode bestimmten Dichte d = 0,939 + 0,007 zu 4,07 » 4; in 
der Elementarzelle sind also 2 Doppelmoleküle unterzubringen. 

Die Intensitäten. Außer dem Fehlen der ungeraden (00) und 
(0%0) sind folgende Auslöschungen beobachtet: (R0l) für ungerades h 
und (Okl) für ungerades (k + I). Das Vorliegen der Raumgruppe D3ß ist 
somit sehr wahrscheinlich (145). Fig. 6 gibt eine Darstellung von der 
wahrscheinlichsten Lage der Doppelmoleküle im Elementarkörper, die 
der Symmetrie von D3$ entspricht. Die Zentrierung der Basisfläche steht 
im Einklang mit dem Befund über die Intensitätsverteilung auf den 
Schichtlinien der Drehaufnahme [140]. Während bei dem n-Paraffin 
O3, H go die Bildung der Doppelmoleküle auf die Wirkung eines Symmetrie- 
zentrums zurückgeführt wird, liegen in diesem Fall die Bimoleküle und 
damit die sich entsprechenden Valenzrichtungen spiegelbildlich zuein- 
ander. 

Die Diskussion der Intensitäten nach dem bereits mehrfach ange- 
wandten Verfahren (z. B. 13, 6) von Shearer (12), Müller (1) und 
Hengstenberg (2) führt zu folgendem Ergebnis. Aus der Intensitäts- 
verteilung der Basisreflexe, aus der wieder die Zickzackstruktur des Mole- 


4) In einer inzwischen veröffentlichten Arbeit gibt Th. Schoon (7b) die 
folgenden mit den Ergebnissen dieser Arbeit übereinstimmenden Werte an: Mittels 
Elektronenbeugung findet er für a = 4,955 Ä,b=7,51Ä (a und b sind hier sinn- 
entsprechend zu vertauschen); röntgenspektroskopisch wurde 39,94 Ä für den 
großen Netzebenenabstand ermittelt. 
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küls folgt, ergibt sich für den O-O-Abstand in der Kettenrichtung bei 
Verwendung der 63., 65. und 67. Ordnung, deren Intensität die der 58. 
und 59. weit übertrifft, der Mittelwert 1,26 Ä + 0,04 Ä. Für den Ab- 
stand zweier aufeinander folgender Molekülenden folgt hiermit 4,2 A). 

Der Vergleich der (hk0)-Interferenzen liefert Mittelwerte für die in 
Fig. 6 gezeichneten Parameter x und y und gibt somit eine Abschätzung 
für Breite und Stellung der Kettenebene zu (00) und (0k0). Zunächst 
deutet die größere Intensität der (Rk0) mit gerader zu denen mit unge- 


einfache 
Öjpiegelebene (m) 


a=7452A 


Fig.6. Lage der Doppelmoleküle im Elementarkörper entsprechend D35. Wegen 

einer besseren Übersicht sind nur 2 Kettenebenen und in diesen die Einzelmoleküle 

mit je 4 (anstatt 30) C-Atomen gezeichnet. Daneben steht die Projektion des E.K. 
auf (004). 


rader Indizessumme wieder auf eine weitgehende Zentrierung der Basis- 
fläche hin, so daß obige Molekülanordnung auch aus den (hk0)-Inter- 
ferenzen bestätigt ist. 


Die Parameter x, y lassen sich bestimmen zu 
x = 0,056 + 0,006, y = 0,046 + 0,004, 


aus denen bei Verwendung der gefundenen a, b-Werte ein Mittelwert für 
die Breite der Kettenebene von 0,95 Ä + 0,08 Ä resultiert. Tabelle IV 
zeigt, daß die mit diesen Parametern berechneten Intensitäten eine den 
beobachteten ganz entsprechende Stufung aufweisen, womit für die An- 
wendung dieser Parameter die Berechtigung gegeben ist. 


4) Beim Palmitinsäure-Cetylester wurden hierfür ebenfalls 4 Ä gefunden an- 
statt des in (6) irrtümlich mitgeteilten Wertes von 2 A. 


| 
| 
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Tabelle IV. 


Intensität Intensität 
Indizes beobachtet*) berechnet , Indizes beobachtet*) berechnet 
(020) 4 197 (440) 4 22 
(200) 6 266 (120) 1 10 
(400) 1 5 (130) 2 58 
(140) 10 754 (140) A 14 
(210) 1 15 (220) 3 112 
(310) 2 61 (320) 1 40 


*) Die stärkste Interferenz ist mit 10 bezeichnet und alle anderen Interferenzen 
durch Vergleich hierauf bezogen. 


Aus dem oben ermittelten O-C-Abstand sowie der Kettenbreite er- 
geben sich für den Durchmesser des O-Atomes und den Winkel zwischen 
benachbarten C-Atomen die Werte 


2r = 1,57 Ä +0,05 Ä 
7 = 106,0° + 4,0°, 
die mit denen bei Halla und Mark (14) aufgeführten fast identisch sind. 

Aus den berechneten Parametern x, y läßt sich ferner die Stellung 
der Kohlenwasserstoffkette gegen (0k0) abschätzen. Eine sichere und 
eindeutige Entscheidung läßt sich allerdings nicht treffen; der berechnete 
Winkel liegt zwischen 26,5 und 33,6°, d. h. zwischen der (230)- und der 
(110)-Ebene (24,0 bzw. 33,7°). Die überaus kräftige und alle anderen 
Interferenzen übertreffende Intensität von (140) macht es indessen sehr 
wahrscheinlich, daß sie die Zickzackkette enthält. Hieraus berechnet sich 
die kleinste Entfernung der OH,-Gruppen benachbarter Moleküle zu 3 Ä 
(AB in Fig. 6). 

Zusammenfassung und Schluß. 

Das nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellte Paraffin 
N-Ca5 Hgg, das sich entsprechend photographischer Registrierung bei 
59,4° C reversibel umwandelt, kristallisiert rhombisch und gehört der 
Raumgruppe D!? an. Der Elementarkörper hat die Abmessungen 

a= 7,452 Ä + 0,2%, 

b= 4,965 Ä + 0,2% 

c= 81,60 Ä + 0,5% 
und enthält 4 zu Doppelmolekülen verknüpfte Moleküle. Die das Bimole- 
kül bildenden Einzelmoleküle liegen spiegelbildlich zueinander. Eine Ab- 
schätzung der Intensitäten liefert die folgenden, für langkettige alipha- 
tische Verbindungen charakteristischen Daten, die nur wenig von den 
bei z. B. Halla-Mark aufgeführten abweichen: 


Pr. 

u er 5 ER 2 8 f 
Abstand zweier C-Atome in der Kettenrichtung: 1,26 A + 0,04 
Durchmesser des C-Atomes: 1,57 Ä + 0,05 
Winkel zwischen benachbarten C-Atomen: 106,0° + 4,0°. 


Außerdem ist wahrscheinlich, daß die Kettenebene in (110) liegt. 
Der Abstand zweier aufeinanderfolgender Molekülenden beträgt 4,2 Bi 
Die kleinste Entfernung von CH,-Gruppen benachbarter Moleküle 
beträgt 3 Ä. 

Die Ergebnisse der Untersuchung des hier vorliegenden Paraffins 
fügen sich nicht der eingangs erwähnten Regel von A. Müller über den 
unterschiedlichen Bau von n-Paraffinen mit gerader und ungerader Zahl 
der O-Atome. Diese gründet sich indes lediglich auf die Untersuchung 
von Einkristallen von n-C,,H,,; ihr liegt noch die Annahme zugrunde, 
daß die einzelnen Molekülschichten sukzessive durch die Wirkung von 
zwischen ihnen liegenden Symmetriezentren aufgebaut werden. Bei 
n-Cz,Hg vollzieht sich dieser Aufbau durch Spiegelebenen. Es muß 
weiteren Untersuchungen!) vorbehalten bleiben zu entscheiden, wie und 
in welchem Umfange etwa diese Regel abgeändert oder ergänzt werden 
muß. Es besteht z. B. durchaus die Möglichkeit, daß die Regel von 
Müller für die von Thiessen und Schoon (7) elektronenoptisch unter- 
suchte monokline Form von n-C,Hg zutrifft. Zur Zeit ist allerdings 
noch unklar, in welcher Beziehung diese beiden Modifikationen zuein- 
ander stehen. 

Zum Schluß sei noch darauf hingewiesen, daß die Bildung der Doppel- 
moleküle im Kristallgitter nicht aus irgendwelchen Symmetriegründen, 
sondern durch Wirkung realer Kräfte zustande kommt. Bei den lang- 
kettigen aliphatischen Molekülen mit einer endständigen polaren Gruppe, 
z. B. den Fettsäuren und deren Salzen, tritt Assoziation zu Doppelmole- 
külen ein durch gegenseitige Absättigung der Ladungen bzw. der Dipole 
der — ÜOOH- bzw. — COOX-Gruppen der Einzelmoleküle, während die 
Dispersionskräfte den seitlichen Zusammenhalt der Ketten bewirken (16). 
Daß bei unpolaren Molekülen die Bimolekülbildung auch auf die Disper- 
sionskräfte zurückzuführen ist, ist wenig wahrscheinlich, da diese Kräfte 
Molekülanordnungen mit großen Berührungsflächen begünstigen. Wahr- 
scheinlicher dagegen ist der Einfluß des Lösungsmittels Nitrobenzol, des- 
sen Moleküle ein hohes Dipolmoment haben, so daß auf Grund des Induk- 
tionseffektes die Bildung der Doppelmoleküle durchaus möglich er- 
scheint (17). 

Zum Schluß danken wir dem Institutsdirektor, Herrn Professor Dr. 


1) Weitere Untersuchungen sind bereits in Vorbereitung. 
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The Thermal Expansion 


of Crystals in Relation to their Structure. 
By Helen D. Megaw (Girton College, Cambridge). 


Summary. 

An attempt is made to explain qualitatively the thermal expansions 
of non-metallic erystals from their known structures and interatomie 
forces. The empirical rule is put forward that for homodesmie erystals 
the mean linear expansion coefficient is roughly proportional to the 
electrostatic share. Another cause of thermal expansion, not dealt with 
by existing theory, is the change in direction of chemical bonds without 
change of bond length which can occur in some structures. Departures 
from the electrostatic share rule are discussed individually, and anisotropy 
of expansion is also considered. 


Introduetion. 


The complexity of crystal structure and the state of incompleteness 
of the theory of crystal physics make it advisable to study the connection 
between crystal structure and physical properties by a descriptive method 
of correlation rather than by attempting a striet and detailed theory. 
For a study of this kind, the thermal expansion is well suited, as the 
coefficient of thermal expansion has been measured for many crystals, 
and as it may be classed among the “insensitive” constants, i. e. those 
independent of the presence of impurities or of the process of growth. 
The anisotropy of thermal expansion on the other hand indicates an 
intimate relationship to the chemical forces and the orientation of the 
molecules. 

In this paper, therefore, a review and discussion has been attempted 
of the known values of the thermal expansion coefficient for inorganic 


cerystals other than metals, so far as the structures of the erystals are 
known. 


A short review of the theory will show to what points attention 
ought to be directed according to crystal dynamics. 


Lattice Forces. 


Following Born and his co-workerst), the lattice energy may be 
taken as the sum of an attractive and a repulsive term: 


4) M.Born, Dynamik der Kristallgitter, 1915. 
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m m 
where r is any specified lattice dimension and n — 9. As has been pointed 
out by Debye, the thermal expansion depends on the anharmonicity of 
the lattice vibrations, and in the case of a cubic crystal with a single 
oscillation frequency the coefficient of thermal expansion, «, can be 
related to the specific heat at constant volume, C',, as follows: 
_in+2G, 
FD“ 
Since at ordinary temperatures and for most substances (diamond and 
silicon being the most notable exceptions), C', is given to a good approxi- 
mation by Dulong and Petit’s law, 
nr, 
(j being the number of atoms in the molecule), we may write 
___3n+2jR 
ee ED 
For equilibrium, 
oO» Pr m 
ar 0, gwing ,=-— .- 
and we may write for ® 


9-9,(1-”). 


In the case of a polar lattice with Coulomb attraction between 
neighbouring atoms m = 1 and we see that the repulsive forces produce 
only 40% of the total energy ®. 

If the interatomie distance chosen as a representative distance is 
r„, and the distance between any two atoms is r.,, the Coulomb potential 
may be written 

Br ER: et 
®, ar > !eı . Ta 22 Ar Y Ta 9 
where z denotes the number of charges on the ion and o, is the Madelung 
constant belonging to the representative distance r, and the lattice type. 

Inserting these values into the expression for «, we obtain for a 

polar lattice (where m = 1). 
 3n+2jR 
“Tan —ieo,e Y (4) 
If instead of the simple power law of repulsion, ®, = m’ aM exponential 


law had been used, 
Ö,= Be? 
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this last expression would have to be replaced by 
| 3ßr,+2 jR 
- ae EIRC (2) 

For a general survey it is useful to divide erystals into two classes}). 
In the first, all atoms are linked to their neighbours by forces of the 
same kind throughout the whole structure; these may be called homo- 
desmic erystals, and they include, for example, NaCl, diamond, solid 
argon. In the other class, some or all of the atoms are bound to certain 
of their neighbours by forces of a stronger kind than those which link 
them to the others, thus forming distinet groups within the structure; 
these may be called heterodesmic erystals, and they include molecular, 
chain, and layer structures. This classification is bound to be of relative 
value only. For in many cases crystals which are strietly heterodesmie 
(e.g. calcite, with its CO, group) can be treated as “effectively homodesmie’ 
when we consider the groups as undeformable units like’ single atoms, 
but not when we need to consider the atoms in them as individual 
constituents free to deform the groups by their motion. The above 
distinction must therefore be applied with some discrimination. Never- 
theless it is convenient to have the terms homodesmic and heterodesmic 
in order to replace a longer statement of the point of view involved. 

A second point must be discussed. An alteration of lattice distances 
is generally presumed to be due to the increase of distance between nearest 
neighbours. Now this is not a necessary condition for expansion. Suppose 
that the forces between such atoms as are linked directly together are 
replaced by rigid struts of the actual lengths of the bonds. Then two 
cases may be distinguished: that in which the directions of the bonds 
are fixed by the geometry of the structure as a whole; and that in which 
they are not completely fixed, the distances between the neighbouring 
atoms being insufficient by themselves to fix the lattice, so that either 
higher order forces (between atoms not directly connected by chemical 
bonds), or else the direction of the chemical bonds, must be taken into 
consideration. In the first type of crystal the whole structure can 
expand by increase of scale, with expansion coefficients much the same 
in all directions, and no large change of bond angles. In the second type, 
besides this change of scale, an expansion of the lattice can result from 
change of bond angle with temperature, without change of bond length. 
In other words, there is a ‘“‘bond angle” expansion as well as the “anharmon- 
icity” expansion which is usually alone considered; it should be dealt 


4) This classification was made, and the words homodesmic and heterodesmie 
were suggested, by J. D. Bernal. (4934, oral communication). 
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with separately, and may, qualitatively at least, be regarded as 
additional to the other. Diamond and the forms of (Si are examples 


of lattices which are stabilised by the direction of the chemical bonds. 


For diamond to remain cubic on heating, the tetrahedral angle must 
remain. In CiSi however, the angle may vary, without isolating the 
erystal symmetry, and accordingly « might be great, even though the 
increase in interatomic distance remain very small; unfortunately the 
separate values parallel and perpendicular to the axis are not known. 
Other examples are discussed later, in the general survey. 


Simple ionie erystals. 

The simplifying assumptions of the theoretical treatment are most 
nearly fulfilled (among non-metallice erystals) in the alkali halides, which 
may therefore be used to test the theory. Klemm!) has made measure- 
ments of the volume expansion coefficients of the whole series, and 
compared them with the theoretical values calculated from equation (1). 
The formula is found to give a fairly good approximation to the absolute 
value of the expansion coefficient for each member of the group, but for 
representing the variation within the group it is not satisfactory. As 
Klemm has pointed out, though the theoretical values show an increase 
from F to I in agreement with experiment, they also show increase from 
Nato Rb, where the experimental values decrease. This discrepancy cannot 
be cured by substituting an exponential law for the power law of the 
repulsive force, and using equation (2). 

For purposes of rough approximation the thermal expansion may be 
taken as constant within a group such as this of crystals with the same 
structure and the same atomic charges. The formula indicates that the 
expansion in such a group depends only on n (or $) and r,. Except 
where very small or very large ions are concerned, r, does not vary by 
more than about 30%; and the factor involving n or ß r„has about the 
same range of variation. It will appear in what follows that the effects 
of other differences are very much greater, and we shall therefore assume 
from now onwards that the thermal expansion is independent of r, 
and n or ß. 

Valency. 

Crystal structures which are built up with identical lattices and 
arrangement of ions on the lattice, but different ionic charges, are next 
to be considered. These have been called by Goldschmidt ‘model 


4) Z. Elektrochem. 34 (1928) 523. 
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structures.” Examples are NaCl and MgO, or NaNO, and CaCO,. The 
formula indicates that the expansion of such structures will differ only 
in the different values of o,. Now the definition of o, on p. 59 shows 
that it depends on the valencies of the ions: if in the two model structures 
the (numerical) valencies of corresponding ions are z, z’ 
a/a' = o,lo,=z?J2*. 

That is, the expansion coefficient is inversely proportional 
to the square of the valency. In Table I examples of all the 
available model structures are given. One representative only of 
each structure has been selected; the complete list, along with sub- 
stances of different structures, appears in Table IV. It is seen from 
Table I that the inverse square law is roughly obeyed. The agreement 
is less good for some of the other substances in Table. IV, but they are 
discussed later. Substances other than cubic are included in Table I, 
the mean value of « in the different directions (one third of the volume 


coefficient) being taken; they obey the law nearly as well as those of 
cubic structure. 


Table I. Comparison of Model Structures. 


Structure type Substance Valency z « - 10° a 22. 410° 
Rock salt NaCl 1 40 40 
(cubie) MgO 2 10 40 
Fluorite Caf, 2 19 76 
(cubie) ZrO, Ei 4.5 80 
Zine blende CuBr 4 19 19 
(eubie) ZnS 2 6.7 27 
Rutile Mg?, 2 14 4 
(tetragonal) SnO, 4 3.4 54 
Caleite NaNO, 1 47 47 
(rhombohedral) MgCO, 2 11 4 
Aragonite KNO, 1 60 60 
(orthorhombic) CaCO, 2 21 84 


Coordination number and eleetrostatie share. 

Where substances of different structure are concerned, the factor lo 
must be considered. It has been shown by Kapustinsky}) that, if 4, 
are the valencies ofthe ions, the factor j2,2,/o, doesnot vary greatly between 
the different structures. For example, for the four structures Os01 
NaÜl, ZnS, CaF,, its values are 1.44, 4.14, 1.22, and 1.19 respectively. 


4) Z. Kristallogr. S6 (4933) 359. 
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We should therefore expect to find little or no difference between the 
expansions of substances with different simple structures and the same 
valency. Actually there is quite a large difference. Compare, for example, 
the substances in the following list (Table II). 


According to the formula, «2? should be constant; actually it varies 
greatly with the structure. Now it is to be noticed that these structures 
differ in their coordination number (which is given in the last 
column of the table). It has been pointed out by Fajans that the 
deformation forces are very big for small coordination number, as is shown 


Table II. 

Comparison of «az? for structures of same valency. 
Substance @. 408 az? . 108 Coordination p 

Cs Cl 53 53 8 

Valency A NaCl 40 40 6 

Cu Br 19 19 E: 

[ Mg0 410 40 6 

Valency 2 | Zus - 28 4 


by the big decrease in ionic radii observed by Goldschmidt!), and 
this implies that the assumption of rigid ions made in dealing with the 
electrostatic forces is not valid. It is clear, in any case, that the simple 
theory needs modification. 

The experimental results suggest that the expansion varies in a 
direct way with the coordination. Empirically, they can best be represented 
by the assumption that, for the same valency, the mean expansion is 
directly proportional to the square of the coordination number. This 
relation may be given a wider form by the use of Pauling’s conception 
of electrostatic share?) (“eleetrostatic valence”), which is defined as the 
charge on an ion divided by its coordination number p, or number of 
surrounding ions of opposite sign. Let z/p=g, where q is the electro- 
static share. If the crystal contains ions having different valencies, 
p/pa = %ı/% and q is the same for both, as a consequence of Pauling’s 
rule, which holds strictly for all simple erystals and is a generally valid ap- 
proximation for the more complicated. Then the variation of the ther- 
mal expansion with valency and with coordination number may be 
combined in one rule: 


4) V.R. Goldschmidt, Trans. Faraday Soc. 25 (1929) 253. 
2) W.A.Wooster, A Text Book on Crystal Physics, Cambr. Univ. Press 1938. 


= ri 
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The expansion coefficient of a erystal is inversely 


to the square of its eleetrostatie bare: — 5. 


@ = c/q*, where c is a constant. 


This rule is only an approximation, but it is of use in the production 


of an ordered survey of the experimental results, and may perhaps serve 
in the future as a starting-point for a more exact treatment. 

It must be stressed that the rule we have just stated is empirical, 
but it may perhaps be given some plausibility, though no proof, by a 
crude physical pieture. We remember that an ion is strietly non-rigid 
and will be distorted by neighbouring ions; and so we divide each ion 
into as many parts as it has neighbours, and consider only the electro- 
static energy arising from the interaction of each of these parts with 
its single neighbour from another ion. The restoring force acting on 
an ion in a given direction is not the whole charge of the second ion, 
but that share of it which is obtained by division among all the neigh- 
bours of the second ion; and this has to compete with the forces on the 
first ion of all its other neighbours. Put more formally, the assumption 
is that the charge on each division of an ion is z/p or q, and the 
potential energy of the lattice is therefore proportional to g?; intro- 
ducing this into the simple formula, we get the result that « is propor- 
tional to 1/q2. 


Turning to the experimental validity of this extended rule, 
« q? = const 


we find that it is nearly as well obeyed as the more restricted law, that 
for erystals with ‚‚model” structures 


«2? = const 


which was previously shown to have a theoretical foundation. In Table III 
& list of examples is given; only the cubic structures are here represented, 
and one representative only of each type has been chosen. 


Table III. Data for «g?= const law. 


Substance q a.» 4108 ag? . 408 
OsCl + 53 .87 
NaCl 3 40 14 
Car, ;=-1 49 1.19 
CuBr 4 19 1.19 
MgO ı-t} 40 1A 
ZrO, Fu ı 4.5 1.12 
ZnS -4 6.7 1.67 


E 
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The complete list of substances is given in Table IV. The agreement 
is not always as good as in Table IV, but in general the exceptions can 
be accounted for by the non-fulfilment of some of the assumptions which 
have been made for the simplification of the theory. The general dis- 
cussion, however, will be left to the following section. 


A general survey. 

The homodesmic and heterodesmic crystals may best be dealt with 
separately. With the first, as effectively homodesmic, we include for 
present purposes ionic crystals with complex radicles, and also the 
silicates with separate 870, groups, which occupy in some ways an inter- 
mediate position. 

In homodesmic erystals the forces concerned are ionic or homopolar; 
in heterodesmic crystals it is the van der Waals forces that play the 
most important part. In both types, a complete account of the expansion 
must include the anisotropy as well as the absolute value; but in homo- 
desmic crystals the mean value of the expansion (one-third of the volume 
expansion) may be used for a first approximation, while in many hetero- 
desmic cerystals it has little physical meaning. 

The expansions of those non-metallic substances of which the 
expansion and structure are both known are givenin Tables IV, V,and VI. 
Table IV contains all the homodesmie compounds, classified according 
to their electrostatic valence, except the silicates; Table V contains the 
silicates, classified according to their type of structure, and Table VI 
includes the heterodesmic crystals. 


Homodesmie compounds. 

The homodesmic compounds which come into consideration have 
either ionic or homopolar bonds throughout the structure. They may 
most usefully be treated as a continuous series; Pauling’s theoretical 
treatment, and the practical difficulty in many cases of deciding whether 
a given crystal is homopolar or ionic, give a justification for this. The 
formal use throughout the series of the expressions appropriate to ionic 
erystals involves the attribution of ionie charges in certain cases where 
it seems a very unnatural way of representing the facts: the extreme 
example is the representation of diamond as C*+.C*-. Nevertheless 
it serves to bring out some useful relations, by extending the application 
of the electrostatic share rule to the whole series, though this must be 
done with some reservations; in particular, it only applies to “anharmoni- 
city” expansion, and not to the ‘“bond angle”’expansion dis cussed earlier. 


Zeitschr. f. Kristallographic. 100. Bd. 5 
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We may first consider the mean linear expansion ‚coefficients and 
leave till a later section a discussion of the anisotropy where it occurs. 
The values of the expansion coefficients are given in Table IV. 

It is plain from the table that for substances with the same electro- 
static share the mean expansion coefficient is roughly the same, and that 
in general the expansion is roughly inversely proportional to the square 
of the electrostatic valence, the agreement being best for cubie erystals 
with purely ionic forces. Only the exceptions to this law need come in 
for further discussion. 

The widest deviations occur for substances containing atoms with 
48-shell electrons. Thus galena (PbS) and PbO,, the only compounds 
of lead in the table, have about twice the value expected. All the com- 
pounds containing trivalent iron have rather high values (magnetite, 
franklinite, hematite), while those with divalent iron are normal, but 
this may be accidental and not of real significance. The most marked 
deviations from the law occur for compounds of copper, cuprite and 
chalcopyrite. Here we have got very far away from the original idea 
of an ionic lattice. In cuprite, where the copper is monovalent, it is 
extremely probable that the lattice forces themselves change with tem- 


perature, causing an expansion (or gontraction) not covered by our rule. 


In chalcopyrite, we are dealing with directed valencies, which may 
change their direction with temperature; and the thermal expansion 
due to this is also quite independent of the electrostatic share rule. It 
is interesting to notice that the other compounds of both monovalent 
and divalent copper, CuBr, CuI and azurite, which are more nearly 
ionic in character, have normal expansion coefficients; the rather high 
value for CuI is probably to be attributed to the polarisability of the 
large iodine ion. Other cases where a change in direction of the bonds 
may account for the expansion are cinnabar (HgS) and SiC. 

Where a substance occurs in more than one crystalline form, it is 
evident that the lattice energy is in the neighbourhood of its limiting 
value for that structure type, and therefore anomalous changes are 
possible. This may explain the large expansions of the three forms of 
titanıum dioxide (brookite having an exceptionally high value); on the 
other hand, it may be that, just as compounds of titanium and trivalent 
iron have abnormally high refractive indices, so their thermal expansions 
are also abnormally large. 

The existence of polymorphous forms may also be brought in to 
expläin the anomalous expansion of AgI, which actually has a negative 
volume coefficient at ordinary temperatures. The two low-temperature 
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forms have the zinc blende and wurtzite structures; the room temperature 
structure!) is related to that of wurtzite, but the silver atom, instead’ of 
occupying the centre of the tetrahedron formed by four iodine atoms, 
is statistically distributed among four positions each displaced towards 
one face of the tetrahedron. The high-temperature form?) (above 446° C) 
has the iodines on a body-centred cubic lattice, with the silvers in a 
“latticeless” arrangement in the biggest holes. It is plain that these 
rearrangements of the silver atoms are associated with changes in the 
character of the force between the silver and iodine atoms, which at 
high temperatures has entirely ceased to be ionic, and the simple law 
is no longer valid. The transition at 146° is accompanied by a decrease 
in volume of about 16%. It seems reasonable that the change in lattice 
forces below the transition temperature should act so as to foreshadow 
the transition, by a change in volume in the same direction; and this 
will give a negative volume expansion coefficient. 

A similar effect may perhaps account for the small mean expansion 
coefficient of caleite, as compared with the isomorphous magnesite and 
siderite. Here the high temperature modification, aragonite, has again 
a higher density; so that the relatively small expansion of caleite anti- 
cipates in some degree the decrease at the transition. 

In the case of barytes, another point must be considered. This is 
- strietly a heterodesmic structure. The Ba ion is surrounded by 7 SO, 
groups, but by 42 oxygen atoms; therefore instead of electrostatic shares 
of # throughout the structure, it is probably nearer the truth to assume 
some of ;; and some of %. The latter contribute negligibly to the expan- 
sion; therefore barytes should not be very different from substances with 
electrostatic share $. If we treat aragonite similarly, we find that the 
bonds are 5, $, so that the expansion should be much the same, ge that 
for fluorite. For calcite, on the other hand, the bonds are 3, 5 so ei 
it retains its present place in the table. Similarly, KNO, has bonds } 5 5, 
while NaNO, has }, 5- 

Though the expansion coefficient of diamond is changing so rapidly 
at ordinary temperatures that its exact value at an arbitrary point in. 
this range is not of much significance, it may be noticed that it is con- 
siderably less than that of grey tin, with the same structure. This is 
obviously due to the weaker forces in grey tin, which, though mainly 
homopolar, show their relationship to the metallic type of binding. At 
the same time they are much stronger, and the thermal expansion much 

4) Helmholtz, J. chem. Physics 8 (1935) 741. 

2) Strock, Z. physik. Chem. (B), 25 (1934) 441. 
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less, than in white tin, which is a more nearly normal metal; the values 
are 5 for grey tin, and 20 for white tin. But with these high values of 
the electrostatic share, only a rough Saiten of the facts is to be 
expected from our theory. 

Silicates. 

The silicates have, for convenience, been given a class to ee 
(Table V). It is not very clear whether the $:0, groups, with eleetro- 
static share 1, should be treated as indivisible units. Probably it is 
best to do so as a first approximation, and consider only the other electro- 
static, shares present; then the thermal expansions may be expected 
to be rather smaller than for non-silicates with similar bond strengths. 
' Thus treated, the silicates which do not contain linked ‚iO, tetrahedra 
fall naturally into place in the scheme. The others require further con- 
sideration. In beryl, a large part of the structure is occupied by the 
Sis0, rings. Assuming that the coordination of Si is a regular tetra- 
hedron, which cannot be distorted, the angles of the whole ring are 
rigidly fixed by geometrical considerations. The largest part of the 
expansion, therefore, is that proper to bond strength 4; the bonds of 
strength $ only contribute a small part. The mean linear expansion 
coefficient. is thus small. (This explanation does not account for the 
negative expansion parallel to the axis, which must be due to some 
other factor.) 

Augite, orthoclase, and the three erystalline forms of silica all show 
expansions which are much larger than that expected from the simple 
electrostatic share rule. We may account for it by a change in the 
direction of the valency bond, and it is possible to see how the bond 
changes with temperature. In the chain and framework silicates, the 
exact dimensions of the structure are determined by the angle between 
the two valency bonds of the oxygen atom. Pauling has shown that, 
for homopolar binding, these are at 420°. For ionie binding they are 
undirected; therefore if the coordination is 2 they are at 480°. In general, 
they will be somewhere between these limits. Evidently the angle can 
easily be changed by small changes of energy, and this produces relatively 
large changes in the dimensions. Consider quartz, for example. The 
angle between the bonds at an oxygen atom is here about 150°. A change 
of 4° in this angle gives a relative change in the Si—Si distance of about 
45.40”, which would be sufficient to account for the expansion over 
about 100°C. It is also possible that the angles between the valencies 
of the silicon atom may vary, as the iO, tetrahedron is by no means 
regular, but the other change is sufficient in itself to produce the observed 
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‚effect. In tridymite and cristobalite also, changes in the angle between 
the oxygen valencies explain the expansion. Comparison with fused 
silica is interesting. Here the angle between the oxygen valencies is 
completely irregular; the SiO, tetrahedra are linked together at their 
corners in a random arrangement. The whole expansion is therefore 
due to a change in the Si—O distance, and it is apparent that this ex- 
pansion is in reasonable agreement with that predicted for electrostatic 
share 4. The other silicates with linked tetrahedra, augite with chains 
and orthoclase with a 3-dimensional framework, also have large expansions 
comparable with those of crystalline silica. The only silicate with a layer 
structure for which the expansion is known is phlogopite (mica), where the 
linear coefficient normal to the layer has been measured. The structure is 
built üp of a brucite layer between two layers of silica tetrahedra, the 
composite layers being held together with potassium ions; and it is seen 
from the tables that the expansion coefficient is intermediate between 
those of brucite and cristobalite. 


Anisotropy. 

Apart trom the silicates and azurite, where the structure is too 
complicated for present consideration, the only substances in Tables IV 
and V showing marked anisotropy are those of the calcite and aragonite 
types, and AgI and pyrrhotite. The explanation of the first two types 
is fairly obvious on general grounds. The CO, ions lie in planes perpendi- 
cular to the axis; they are held together by strong homopolar forces; 
consequently expansion in these planes is small, and most of the expansion 
occurs perpendicular to them. An alternative way of looking at it is 
to consider that those characteristic frequencies of the crystal which 
are nearest resonance will take up the greatest part of the thermal 
energy. The energy of the CO, groups is near the resonance value at 
which the groups begin to rotate. Rotation of the ions out of their own 
plane is accompanied by weakening of the forces in the direction of 
the axis; hence the large thermal expansion. 

Concerning Ag], there is not much more to be said than what was 
mentioned above. If that explanation is correct, the anisotropy is caused 
by the moving of the layers of iodine atoms towards their new position in 
the high temperature form, a change which involves the coming together 
of the layers in the c-direction. 

It is not very easy to explain the anisotropy of pyrrhotite without 
some fuller knowledge of the forces in this structure, which is in a waymuch 
more closely related to the type of the alloys than that of the ionic erystals. 


SR 
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.Heterodesmic erystals. 


a) Ionicand homopolar forces. Crystals in which these types of 
forces both oceur are very common; they include all ionie crystals which 
have composite radicals such as CO,, SO,. In the last section they were 
considered among the homodesmic erystals, by treating the radicals as 
rigid units. Here, their other aspect must be dealt with: the relation 
of the expansion of the groups to the expansion of the lattice as a whole. 
Unfortunately there is very little information available. Some measure- 
ments by Fukusima!) show that the parameter of caleite (referring 
_ to the ratio of the CO distance to the side of the unit cell) decreases 
from .243 at room temperature to .222 at 300°C. If this result is right 
it must be explained by the tendency of the ions to rotate out of their 
own plane, decreasing the projected C—-O distance on that plane as 
the temperature rises. This explanation is in agreement with the behaviour 
of the refractive indices?). The increase of the extraordinary refractive 
index, referring to vibrations perpendicular to the plane of the CO, groups, 
is 4.103X 40-2 per degree rise of temperature, while that of the ordinary 
refractive index, referring to vibrations in the plane, is .072X 40”® per 
degree. No work has been done on any other heterodesmic compound 
of this type. 

b) Ionic or homopolar and secondary electrostatic forces. 
This is the group of substances which contains hydroxyl bonds, 
which is the only kind of secondary electrostatic binding that has been 
distinguished clearly enough for discussion®). The first to be considered 
is ice. Here the H,O molecules, held together internally with homopolar 
bonds, are bound to each other with hydroxyl bonds. Then come the crystal 
hydrates, or ionie erystals with “water of erystallisation.” These cannot 
be dealt with by the rule of electrostatic share, as the cation is not 
directly surrounded by anions, but by intervening waters, which are 
held’ to the neighbouring oxygen atoms by hydroxyl bonds. The large 
values of the expansion coefficients of CuSO, - 54,0 and MgSO, - 7H,O, 
compared with those of anhydrous salts of similar valency such as BaSO,, 
are to be expected from the weaker hydroxyl bond forces in the hydrated 
erystals; but alum would fit into place among the anhydrous salts, which 
is unexpected. 

Hydrargillite, Al(OH),, is of particular interest. It is a monoclinie 
crystal with a layer structure, and the expansion has been completely 

1) J. Sc. Hirosh. Univ. (A) 1 (1934) 195. 

2) Fizeau, Ann. Chim. Physique 66 (1862) 429. 

3) Bernal and Megaw, Proc. Roy. Soc. London (A) 151 (1935) 384. 
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determined!). The Be and magnitude öf the principal expansion 
coefficients’in the (010) plane is shown in Fig. 4, the plane of the 
layer being (004). The superposition of the layers in the structure 
so that one hydroxyl group comes almost vertically on top of 
another makes the assumption of hydroxyl bonds between the atoms 
necessary; and it seems that there are also hydroxyl bonds between 
certain OH groups belonging to the same layer. This latter fact makes 
“it impossible to assume, as we do for Ca(OH),, that the expansion 
in the layer will be equal to that for ionic crystals with the same electro- 
static share. Actually it is rather larger, in each direction. The expansion 
normal to the layer is to be attributed largely to the increase in the 
OH—OH distance; these ions are held together by stronger forces than 
the purely residual forces in the comparable Ca(OH),, and the expansion 
is therefore less than these. But the greatest expansion occurs in a 
direction inclined at about 45° to the normal to the layer (see Fig. 1); 
it is equivalent to an expansion normal 

to the layer combined with a slipping 
of.one layer over the next parallel to 
the layer. Qualitatively, this may be 
explained by the assumption that the 
hydroxyl bond forces are not indepen- 7 
dent of temperature, but decrease as 
the temperature rises; for the tetra- 
hedral distribution of charge in the hy- 
droxyl ion tends to revert to cylindrical 
symmetry with increasing energy; and Fig.1. Thermal expansion of 
thus the hydroxyl ions in adjacent layers nee Se _ 
move towards the close-packed position ze 
appropriate when only residual forces are present. This explanation 
accounts for the direction of the maximum expansion, and the minimum 
expansion at right angles to it is a direct consequence of the same move- 
ment of the layers. 

c) Ionic or homopolar and residual forces. "This subdivision 
includes most of the important class of the layer lattices. The forces 
acting in a layer are ionic (or homopolar, as the case may be); those 
holding together two layers are residual. We may therefore expect that 
the expansion of a layer will be the same as for an ionic compound of 
similar electrostatic share, whereas the interval between the layers will 
expand very much more. Table VI shows that this is true for Ca(OH), 

4) Megaw, Proc. Roy. Soc. London (A) 142 (1933) 198. 
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Table IV. Ionic and homopolar compounds. 
Expansion coeff. « - 10%. 
Valency Valency share q=t} Tl, gqa=} 
share q=}+ 1/q? = 16 PD, 45 
ee >” |B3 Zine biende Zus 6.7 
B2NH,Ccı 62|0c4 Car, an, Spinel MgALO, 59 
B2 0sCl 53|B3 CuBr iii H 44 Magnetite 7e,O, 8.5 
B20sBr 47|B3 Cul 32 HA Gahnite ZuAhO, Es 
B2CsI 49|B4 Agl — 4.0, .6 Half wankkaild 
B2 Til 56 ; (Fe, Mn, Zn) (Te, Mn),O, 8.4 
B2 TiBr 57 Valency share q=; H44 Linneite Co,S, 10.4 
air C 3 Cuprite Cu,0 0.9 
Valency |H2 Barytes BaSO, (18) Tetrahedrite Ous868, 8.7 
share q=3 |H2 Celestine 880, MM| 4 Zineite ZmO 3.9, 32 (3.4) 
A-8640, 0 ER S3) 
BALF 3% Valency share q=} D54 Hematite Fe0,7.6,7.7 (7.7) 
BılLcı 43 lg HA2 Chrysoberyl BeAl,0, 
BA LiBr 50|BA Periclase MgO 10 5.2, 6.0, 6.0 (5.7) 
BiALDI 66 | BA Alabandite MnS 15 Im 61 Chalcopyrite CuFeS, (17) 
Bi Na? 36|B1A Galena PbS | EEE TTS 
BA NaCl 40|0 2 Pyrites FeS, 9 Veen 
BA NaBr 43|C 2 Hauerite Mn$, 4 1jgt = 22 
Bi Nal 48 |” 4 Ullmannite NiSbS 1 u. 
BAKF  37|F 1 Oobaltite Co4sS 9 Er am a eng 5 = 
EIER Haar ee MO 4 Rutile TO, 67,83 (7.8) 
FIERRERANS Sand WO 5 Anatase TiO, 82,47 (5.9) 
BiAKI 45 |B 8 Pyrrhotite FeS 2, 34 (24) N N (as) 
BA Rbcl 36|@ A Calcite CaCO, 25, —6 (4) aa ıen 
BA RbBr 38|G A Magnesite MgCO, 21,6 (4) Tr 
BAR 43|G 1 Siderite FeCO, 19, 6 (40) Valency share 1 
BA AgCl 33|@ A Dolomite CaMg(CO,), 21,4 (10) ui 
BA AgBr 35 |@ 2 Aragonite CaCO, 35, 18, 10 (24)| A 4 Diamond 1.2 
@A NaNO,. Azurite 2CuCO, - Cu(OH), A 4 Silicon 3.5 
120, 41 (47)| 43, 24, A (412)|A 4 Grey tin 5.3 
@2 KNO, (60)| B9 Cinnabar HgS 24, 48 (19) Sic 6.2 


Explanatory note. 

The thermal expansions are all given as multiples of 10"®, 

For uniaxial orystals, the first figure gives the expansion parallel to the 
axis, the second that perpendicular to it. For orthorhombie crystals, the 
expansions are parallel to the acute bisectrix, obtuse bisectrix, and third mean 
line respectively. For monoclinio erystals, the first expansion is perpendicular 
to the symmetry plane; the other two lie in it. Figures in brackets indicate 
the mean linear coefficient of anisotropic crystals. 

The letters in front of the name of a substance give its structure type, in 
the nomenclature of the Strukturbericht, e.g. BA is the NaCl type. 
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Table V. Silicates. 


Valency 
RER Nature of structure +» A0® 


Separate SiO, groups | 4.4, 2.2 (2.9) 
: Si0, 3.8, 3.0 (3.3) 
Topaz [AUF, OH)],Si0, ” SiO, » 5.9, 4.8, 44 (5.0) 
Garnet r MO 8.2 
Pyrope 8.3 
Grossularite 69 
Vesuvianite Lei OL 74, 84 (8.4) 
Staurolite ,4,4 2 KO, (7.4) 
Beryl Be,Al,8i0;s 1, SisO,, Tings —1.3, 41.0 (0.2) 
Augite 4,4, 4 | Single chains 13.8, 79, 2.7 (8.4) 
Orthoclase KAISi,O, 4, 3, | Framework —2.0, 19.0, —1.5 (5.2) 
Quartz Si0, 1 % 13.2, 7.0 (9) 
Cristobalite 8:0, 1 * 10 
Fused silica 8:0, 4 En 0.5 
Phlogopite (mica) Layer 45 | to layer 


and Mg(OH),; the expansions perpendicular to the axis are very nearly 
equal to that of MgO, while the expansions parallel to the axis are much 
greater. It is possible to give a rough theoretical calculation of the 
ratio of the expansion coefficients in the two directions, assuming that 
the attractive forces in a layer are purely electrostatic, while those 
between the layers are purely van der Waals; but the results, 
while of the same order of magnitude as the experimental values, 
are not sufficiently close to them to suggest that the method is a 
reliable one. 

The other layer lattices of this type need no further comment, 
except to note that the rather larger expansions of the iodides may be 
explained by the greater polarisibility of the iodine atom, if not simply 
by its larger radius, affecting the interatomic distance which enters 


-directly into the formula; we have found it legitimate in most cases 


to treat the interatomic distance as the same for all substances, but 
for iodides its larger value should not be left out of account. 


Stibnite, Sb,S,, is the only example of a chain structure. The chains 
lie in the c-direction, and are linked together in the a-direction by 
“secondary valencies”. The good cleavage is in the b plane. One might 
therefore predict that the c-expansion will be small, the b-expansion 
large, and the a-expansion rather smaller than the b. Unfortunately 


Table VL ’ | = 
Heterodesmic compounds. 


Compounds with hydroxyl bonds 


"Ionie erystals 


Na,80, - 10H,0 (47) 

MgSO, : 7H,0 (40) 

CusO, 2 5H,0 (32) 

Alum, KAI(SO,), : 124,0 13 
Layer lattice 

Hydrargillite, Al(OH), 15, 44, 13 (13) 
Molecular crystal 

Ice, H,0 (30) 


Compounds with van der Waals binding 


Layer lattices 


C6 Ca(OH), 30, 40 (18) 
C6 Mg(OH), 45, 41 (22) 
C6 Call, (24) 
06 CdlI, (36) 
C6 PbI, (34) 
06 AlCI, (20) 
C6 Hgl, (24) 
Molecular crystals: 

Stibnite 8b,S, (15) 
D 61 Senarmontite 85,0, (20) 
D61 Arsenolite As,0, (41) 


Paraffins (approx. values) Small ||c, 320 ||a,, 90 |ld. 


only the volume expansion coefficient is known, but that is in reasonable 
accordance with expectation. The oxides Sb,0, and As,0,, consisting 
of isolated molecules of M,O,, have also the large expansion to be expected 
from their structure, though there is an unexpectedly large difference 
between the two. 

Into this category of heterodesmic cerystals comes finally the large 
and important class of organic substances. Here, the only substances ' 
for which the expansion in different directions is known!) are the paraf- 
fins, on which important work has been done by Müller?). He does 


1) Organic substances for which only the volume coefficient is known are 
omitted, as little can usefully be said about them. 


2) Proc. Roy. Soc. London (A) 127 (1930) 417; ibid. 188 (1932) 544; Nature 
129 (1932) 436. 
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not actually quote the expansion coefficients, but those in the table 
are taken from his figures for the expansion from liquid air to room 
temperature. The small (undetected) expansion parallel to the axis- is 
in accordance with expectation, since the gap between the molecules (or 
their end atoms) is only about /, of their length, so that the distance 
over which weak forces act is small compared with that where the 
binding forces are strong. The large expansion in the other two directions, 
the short dimensions of the molecules, is again to be expected. But here 
complications occur. Müller’s work shows that at or before the melting- 
point a transition takes place, associated with rotation of the molecules 
about their long axes. Near this point the expansion coefficients are 
much larger than at lower temperatures, and vary rapidly with tem- 
perature. 
Conelusion. 

The correlation of structure and thermal expansion that has been 
set out in the preceding paragraphs offers possibilities for further study. 
For homodesmie compounds the classification and numerical relationships 
are interesting and suggestive, if largely empirical. For heterodesmic 
compounds, the same ideas may sometimes be used to account for the 
part of the expansion that is due to ionic or homopolar forces, and make 
clear what part is to be attributed to the van der Waals forces. Where 
detailed information about'the structure is available, useful comparisons 
of the thermal expansions may be made, and the anomalies suggest 
directions in which further work on the character of the interatomic 
forces might lead to interesting results. 


References to Tables IV, V, VI. 

In general, the figures for the thermal expansion are quoted from the Inter- 
national Critical Tables, and the structures are those given in the Strukturbericht. 
Where other sources not mentioned in the text were used, the references are as 
follows: 

Expansion. 

Alkali halides, TIOl, TIBr, CdF,, CuBr, Cul, Mg?,, Zn?,, OdCl,, CdI,, AlC];; 
Klemm, Z. Elektrochem. 34 (1928) 523. 

BaS0,, SrSO,, Sb,S,: Fizeau, Annuaire (Bureau des Longitudes) 1888, p. 568. 
The figures are misquoted in the Intern. Critic. Tables. 

Azurite, augite, orthoclase (all monoclinic): Fizeau, C. R. Acad. Sci. Paris 66 
(1868) 1076. 

Si, SiC: Becker, Z. Physik 40 (4926) 37. 

Hgl,: Fizeau, C.R. Acad. Sci. Paris 64 (1867) 771. The figure is misquoted 
in the Intern. Critic. Tables. 


u Orthoclase: W. H. Teylorn 273 
44015: N. Wooster, Z. Kristallogr. 90 (4935) 562. ” 
‚Btibnite: Hofmann, Z. Kristallogt. 86 (1933) 225. be ı 
Paraffins: Müller, Proc. Roy. Soc. London (A) 120 (1928) 371. Ba ii . 


CuS0,:5H,0: Beevers and Lipson, Proc. Roy. Soc. London a) 
(1934) 570. 
_ Alum: Lipson and Beevers, Proc. Roy. Soc. London (A) 148 (1935) oe 
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Zur Klassifikation der festen Körper!). 
Von Werner Nowacki, Bern. 


Eine Klassifikation gewisser Festkörper (“with defect lattices”) hat. 
L. W. Strock (34) gegeben; doch fehlen in seiner Übersicht z. B. die Gitter 
mit rotierenden Atomgruppen. Im folgenden soll der Versuch einer Klassi- 
fikation von gewissen festen Körpern, d.h. von Körpern, bei denen eine 
Formänderung mit einer Arbeitsleistung verbunden ist, welche möglichst 
alle bis jetzt vorgekommenen und denkbaren Fälle umfaßt und die Ab- 
weichungen von der mathematischen Strukturtheorie berücksichtigt, dar- 
gestellt werden?). Eine Klassifikation aller überhaupt existierenden festen 
Körper aufzustellen, würde wohl ins Uferlose führen; wir beschränken uns 
auf einfache, in der Natur wichtige Typen. 

Abweichungen, welche röntgenographisch nur schwierig erfaßt werden . 
können, sind z. B. isotope und angeregte Atome oder Simonsche Quanten- 
sprünge [vgl. P. P. Ewald (4)]. Auch die normalen thermischen Schwin- 
gungen sollen außer Betracht gelassen werden. Es ergibt sich folgende 
Klassifikation: 

A. 3,-Festkörper = 3-dim. fester Körper, der im Idealfall drei linear 
unabhängige Translationen zuläßt (= Kristall im eigentlichen Sinne). Wegen 
der Mosaikstruktur kommt die Translationsgruppe meist nur einzelnen 
Bereichen zu; oder es kann der Fall von Zwillingslamellen von molekularer 
Größenordnung vorliegen. 


4. Ohne Leerstellen (bzw. Einlagerungen) [Über die Relativität des 
Begriffes Leerstelle, vgl. P. Niggli, zit. Vortrag]. 
a) Physikalisch-chemisch gleichwertige Teilchen sind auch strukturell 
gleichwertig. 
b) Physikalisch-chemisch gleichwertige Teilchen sind strukturell un- 
gleichwertig. 
c) Physikalisch-chemisch ungleichwertige Teilchen sind strukturell 
gleichwertig (Diadochie nach P. Niggli). 
d) Kombinationen von a), b) und c). 
2. Mit Leerstellen (eventuell Teilchen ohne festen Ort). 
. a) Ohne Rotation von Teilchengruppen. 
a—d) wie bei 1. 
ß) Mit Rotation von Teilchengruppen. 
a—d) wie bei 4. 


4) Nach einem im Physikalischen Kolloquium der Universität Bern am 18. Fe- 
bruar 4938 gehaltenen Vortrag. 

2) Herrn Prof. Dr. P. Niggli möchte ich für anregende Diskussionen und den 
Einblick in das Manuskript seines, ähnliche Fragen behandelnden Vortrages: »Mine- 
ralogische Probleme der Kristallstruktur« (Jan. 4937, Physik. Ges. Zürich) [in: 
Der feste Körper, Verlag S. Hirzel, Leipzig 1938] herzlich danken. 


! 
78 Kürzere Originalmitteilungen- und Notizen. 


B. 3,-Festkörper = 3-dim. fester Körper, der im Idealfall nur zwei 
linear unabhängige Translationen zuläßt. 
4. usw. wie bei A.; vgl. die schematischen Figg.1, 2 und 3. 
C. 3,-Festkörper = 3-dim. fester Körper, der nur eine Translation 
zuläßt; vgl. die schematische Fig. 4. 
D. 3,-Festkörper = 3-dim. fester Körper, der keine Translation 
zuläßt. 
Damit wurde ein Rahmen geschaffen, der — so hoffen wir — einerseits 
weit genug ist, um alle bis jetzt bekannten Fälle zu umfassen, und der an- 
dererseits doch so spezialisiert ist, daß er die wesentlichen Unterschiede 


Fig. 14. Schematische Darstellung Fig. 2. Schematische Darstellung eines 

eines idealen 3,-Körpers. Die Sub- 3,-Körpers, bei dem nur die einzelnen 

stanz gestattet als Ganzes die bei- parallelen Schichten ihrer gegenseitigen 

den Translationen a, und a,; a, ist Verdrehung wegen die Translationen a,, 
verloren gegangen. a, usw. aufweisen. 


2 Il 
5 
SR 


Fig. 3. Schematische Darstellung eines Fig. 4. Schematische Darstellung 


3,-Körpers, bei welchem die a,-Transla- eines 3,-Körpers, der nur die eine 

tion durch Einlagerung einer unorien- Translation a, erlaubt, während im 

tierten Zwischensubstanz verloren ge- übrigen eine statistische Anordnung 
gangen ist. herrscht. 


darzustellen vermag. Es bleibt nur noch übrig, an Hand einiger Beispiele, 
welche keinen Anspruch auf Vollständigkeit in ihrer Aufzählung erheben, 
kurz zu zeigen, daß der Klassifikation ein realer Untergrund und eine An- 
wendungsmöglichkeit eigen ist. 
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Ad. a): 

ZnS, CaF, usw. (die meisten einfachen Strukturen!). 

Aunssb)ieb 

Graphit (36, I, 8.28), J (36, II, 8.5), SiCır (36, I, 8. 80), CaSi, (36, 
I, 8. 175), MgZn, (36, I, 8. 180), MgNi, (36, III, 8. 34), Mg,P; (36, II, 8. 40 
u. III, 8.49), Andalusit (36, II, S. 140), BaAl,O, (39). 

A. A.c): 

Spinelle (z. T.) (1; 2; 3), Li,F&,0, (1), LisTiO, (23; 24), AlAsO, (36, 
III, 8.428), AIPO,(36, III, 8.423), Silikate (diadoche Vertretbarkeit!), 
CH, Br,Cl, (20). 

A. A.d): 

. FeW;C (36, III, 8.71), LiAl,O, (36, III, 8. 338), bei Silikaten häufig 
[Skapolith (36, II, 8. 155), Chabasit (36, III, S. 454), Chloritgruppe (36, III, 
8. 156)]. 

A. 2.a)a): 

Fe,-„S (25; 36, III, 8. 256; 19), Na,WO, (36, III, 8. 377). 

A. 2.a)b): 

y-Al,O,;, y-Fe,0; (36, III, 8.338 u. 345; 38), y’-Al,O, (36, III, 8. 339), 
a-AgJ (36, III, 8.8 u. 232; 35), a-493S, a-AgsSe (36, IV, 8. 140), a-Ag,Te, 
a-Cu,Se (36, IV, 8. 113). 

A. 2.a).c): 

a-AgsHgJ,, a-CuzHgJ, (36, II, 8.7 u. 235; 22), Mg-Al-Spinell mit 
Al,O,-Überschuß (36, III, 8. 338 u. 431). 

A. 2.ß): 

Paraffine (30), Dodekylalkohol (36, III, S. 826), y-O, (36, IV, 8. 81; 37), 
Eis I (33), Hochcristobalit (31), NaNO, (36, II, 8.380; 15; 17), KNO, (36, 
II, 8.384; 15; 17), RbNO, (14; 45; 17), CsNO, (16; 17), NH,NO, (36, II, 
8. 382; 44; 21), TINO, (14), NaClO,, KCIO,, NH,CIO, (12), KBF,, NH,BF, 
(13), NH,Cl, NH,Br, NH,J (36, II, S. 211). 

B . 


Parallel-lamellarer Bau mit Verschiebungen oder Verdrehungen der 
einzelnen Schichten gegeneinander (Fig. 2): Graphit (36, IV, 8.80), Mg- 
(OH), (18), bas. CdCl, rm (6; 9; 40)!); parallel-lamellarer Bau mit unorientiert 
eingelagerter Zwischenschichtsubstanz (Fig. 3): grünes bas. CoCl, und 
CoBr, (36; III, 8. 305 u. 306); dto. beides zusammen: blaues bas. Co-Sul- 
fat (36, III, $. 472), grünes bas. Co-Nitrat (5; 8), Ni-Zn-Doppelhydroxyd 
(je nach Herstellung) (41); dto. beides zusammen und stark variable c- 
Achse: Ni-Zn-Doppelhydroxyd (je nach Herstellung) (41), Co-Zn-Doppel- 
hydroxyd (11), blaues Co-Hydroxyd (7), Montmorillonit (28), Graphit- 
säure (36, II, S. 178). 

Ni,4As, (26; 27), Cristobalit (36, III, 8. 298). 

Wohl auch: Wechselstruktur von CdBr, und NiBr, (36, III, 8. 280). 

C.: 

Eindeutige und sichere Beispiele wurden nicht gefunden. Andeutungen 


4) Für anregende Diskussionen über Substanzen der B-Gruppe danke ich 
Herrn Prof. Feitknecht herzlich. 
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sind vorhanden bei stark mercerisierter Cellulose (29, 8.42 u. Fig. 16b) 
und der Normannsthen Verbindung (29, 8. 444 u. Fig. 52 [kontinuierliche 
Schichtlinien!]). Allgemein sind diese Fälle am ehesten bei den Hochpoly- 
meren, auch biologischer Herkunft, zu erwarten. 


D.: 
Sogenannte amorphe feste oder qiadiktishaihie Körper, wie dieGläser (32). 
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Neue Versuche zum Kristallwachstum von NaCl. 
Von K. Spangenberg, Breslau. 


Aus den ersten gemeinsam mit F. Gille!) gewonnenen Erfahrungen 
wurde für die Herstellung der in der Dissertation von A. Neuhaus?) zu 
geometrischen Messungen benutzten Wachstumskörper von NaCl eine be- 
sondere Apparatur mit dem Ziel entwickelt, möglichst konstante und repro- 
duzierbare Übersättigungsbedingungen zu erreichen. Diese Versuchsanord- 
nung wies aber noch eine Reihe von Mängeln auf. Das Versagen einzelner 
mechanischer Teile war bei den lange andauernden Versuchen nicht ganz 
auszuschließen, so daß unter Verlust von Zeit und Arbeit manche Versuchs- 
reihen als unbrauchbar verworfen werden mußten. Grundsätzlich war auch 
das gesteckte Ziel, die im Wachstumsgefäß, wenigstens bei Beendigung des 
Versuches, wirksam gewesene Übersättigung zahlenmäßig genau zu erfassen, 
noch nicht erreicht worden. Unerwünschte Keimbildung, besonders an dem 
von außen durchgeführten Rührer, trat vor allem bei höheren Durchleitungs- 
geschwindigkeiten der vorgetrockneten Luft als störend auf. Außerdem war 
die mechanische Einrichtung für die Luftdurchleitung noch recht primitiv 
und erlaubte bei höheren Geschwindigkeiten weder restlose Vortrocknung 
noch vollkommene Absorption und Rückwägung der aus dem Wachstums- 
gefäß fortgeführten H,0-Menge. 

‘ Daher wurden alsbald?) Versuche zur weiteren Verbesserung und Be- 
seitigung dieser und anderer Mängel der Apparatur unternommen. Nach 
jahrelangen Bemühungen (gemeinsam mit meinem Mitarbeiter H. Nitsch- 
mann) ist dies schließlich gelungen. Die Temperaturkonstanz, die mit 
+ 0,04° anfänglich ausreichend erschien, wurde auf + 0,002° verbessert, 
+ 0,004° ist erreichbar geworden. Vortrocknung und Rücktrocknung der 
durchgeleiteten Luft arbeitet auch bei hohen Durchleitungsgeschwindigkeiten 
einwandfrei und bleibt auch bei langen Versuchsdauern ohne mechanische 
Störungen. Alle Einrichtungen sind dabei so getroffen worden, daß auch 
Versuche bei Temperaturen bis + 95°, im Bedarfsfalle bis 430°C ohne 
weiteres ausgeführt werden können. Nähere Angaben müssen einstweilen 
der in Vorbereitung begriffenen ausführlichen Veröffentlichung in dieser 
Zeitschrift vorbehalten bleiben. 


Die mit A. Neuhaus unternommenen Versuche konnten bei dem dama- 
ligen Stand der geometrisch-kinematischen wie der molekulartheoretischen 
Betrachtungsweise nur erste Grundlagen liefern. Nachdem nunmehr von 
der experimentellen Seite aus die Voraussetzungen. zu neuen Versuchen 
geschaffen worden sind, werden sich diese plangemäß um die Beschaffung 


des sehr erwünschten umfangreichen Tatsachenmaterials auf nachfolgenden 
Gebieten bemühen. 


1. Es werden die wesentlichsten Versuche von 4927 bei annähernd 
gieichartigen Bedingungen mit der jetzigen Apparatur wiederholt mit dem 


4) F.Gille und K. Spangenberg, Z. Kristallogr. 65 (4927) 204; vgl. 8. 247. 
2) A. Neuhaus, Z. Kristallogr. 68 (1928) 24 ff. 
3) Vgl. K. Spangenberg, Neues Jb. Mineral., Geol., Paläont. 57 (1928) 423. 
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Zweck, die früheren Ergebnisse nachzuprüfen und zu ergänzen. Hierbei sind 
vor allem die damals nur qualitativen Beobachtungen über die morphologi- 
sche Entwicklung der Hauptwachstumsgebiete durch Zahlenangaben, vor 
allem goniometrische, zu ersetzen. Dabei wird der Entwicklung der Vizinal- 
flächen mit Rücksicht auf die später molekulartheoretisch zu gebende 
Deutung ganz besondere Aufmerksamkeit zu widmen sein. 

2. Versuchsreihen bei höheren Temperaturen sowie mit verschieden- 
artig wirkenden Lösungsgenossen, etwa Harnstoff einerseits, MgOl, anderer- 
seits sind hieran anzuschließen, um die Einflüsse dieser Faktoren auf die 
relativen und absoluten Verschiebungsgeschwindigkeiten sowie auf die mor- 
phologischen Feinheiten der Begrenzungselemente festzustellen. 

3. Eine besonders wesentliche Erweiterung des Tatsachenmaterials wird 
durch die begonnenen gleichartigen Versuche an KCl und KBr angestrebt, 
die in möglichst weitgehender Vergleichbarkeit parallel zu den wesentlich- 
sten Versuchsreihen an NaCl unternommen werden. 


Von diesem gemeinsam mit meinen Mitarbeitern H. und G. Nitsch- 
mann in der Durchführung begriffenen Arbeitsplan liegen die ersten Ergeb- 
nisse jetzt vor. Wir sind bei den Versuchen nicht von dem äls einwandfrei 
erkannten Grundsatz der Verwendung einer Wachstumsgesellschaft von 
mehreren Wachstumskörpern nebeneinander abgegangen. Nur dieses Prinzip 
gewährt die Sicherheit, daß die W. K., die verglichen werden sollen, zweifels- 
frei bei genau gleichen Wachstumsbedingungen entwickelt wurden!). Auch 
werden wir nach wie vor vom Kugelwachstumsversuch ausgehen, dessen 
Vorteile wie Nachteile bekannt sind. In Zweifelsfällen wird durch Versuche 
mit andersartigen Ausgangskörpern irrationaler oder möglichst rationaler 
Flächenbegrenzung festgestellt, ob das gewonnene Ergebnis unabhängig von 
der gewählten Form des Ausgangskörpers ist. 

Bei der Entwicklung wachsender Kristallkugeln lassen sich zweckmäßig 
zwei Typen gegenüberstellen, von denen allerdings der zweite sich in den 
meisten Fällen durch allmähliche Übergänge zwangsläufig aus dem ersten 
entwickelt. Der Typus I ist durch den völligen Mangel von Kombinations- 
kanten zwischen den später allein auftretenden Hauptflächen rationaler Lage 
und durch die infolgedessen vorhandenen »Zwischengebiete« mit Subindivi- 
duen gekennzeichnet. Unter Typus II seien verstanden alle Entwicklungs- 
stadien, die keinerlei »Zwischengebiet« mehr aufweisen und infolgedessen 
als Kristallpolyeder im üblichen Sinne erscheinen. Zu diesem Typus gehören 
alle möglichen aus dem Kugelwachstumsversuch entstehenden »Übergangs- 
trachten« bis zu dem schließlich den gewählten Versuchsbedingungen ent- 
sprechenden Endkörper. Die Gegenüberstellung dieser beiden Typen recht- 


4) E. Ernst, Z. Kristallogr. 96 (1937) 39, scheint anderer Meinung zu sein, 
wahrscheinlich weil er den in der Dissertation von A. Neuhaus (l. c. S. 61) ausführ- 
lich klargelegten Begriff der vwirksamen« Übersättigung nicht richtig aufgefaßt hat. 
Bei dem von ihm angewendeten Verfahren würde man aber nach unserer Über- 
zeugung auch dann nicht zu untereinander streng vergleichbaren Ergebnissen ge- 
langen, wenn nicht die offensichtlich viel größeren Mängel der Versuchsapparatur 
der von ihm angenommenen Vergleichbarkeit von nacheinander ausgeführten Ver- 
suchen bereits im Wege stünden. 
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fertigt sich vor allem im Hinblick darauf, daß sic 
Versuche zeigen, sowohl geometrische Verschiebu s 
morphologische Flächenfeinheiten von dem Auftreten von 


einerseits, von Kombinationskanten andererseits, besonders stark abhängig ig 


- erweisen. 


Als Ausgangsmaterial benutzt wurde sowohl möglichst fehlerfreies natür- 


liches Steinsalz, wie aus der Schmelze gezogenes und sorgfältig getempertes 
NaCl. Die Untersuchungen erstreckten sich bisher vor allem auf die morpho- 
logische Entwicklung von Wachstumskörpern des Typus I, wobei deren 
goniometrische und photographische Untersuchung gegenüber der geometri- 
schen Ausmessung von Zunahmen senkrecht und tangential zu gewissen 
Flächengebieten im Vordergrund stand. 

Vorausgenommen werden kann für diesen kurzen Bericht die Tatsache, 
daß wesentliche Verschiedenheiten in der Entwicklung von Wachstums- 
körpern aus natürlichem und aus künstlichem NaCl nicht zu. beobachten 
waren. Beschränkt man sich auf die Vermessungen der [004 ]- und [440]-Zone, 
so lassen sich als verschiedenartige Gebiete die Zonenstücke in der Nachbar- 
schaft des {100}, {210}, {440} und {414} unterscheiden. Ihre charakteristische 
Entwicklung wird unter Hinweis auf die spätere ausführlichere Darstellung 
nachstehend in großen Zügen angegeben. 

Die {400}-Gebiete sind in [004] von Vizinalen {Rk0} mit bis 5° Winkel- 
abstand von der durch keinen Reflex meßbaren theoretischen Mittellage 
gebildet, wobei die Hauptvizinalen (mit höchster Reflexintensität) in ihrem 
Winkelabstand von etwa 2—3° zum {400}-Wert mit fortschreitender Ent- 
wicklung sich nur unwesentlich ändern. Diese {hk0} begrenzen sich nicht in 
Kanten, sondern gehen in der [440]-Zone in {hkk} über, die ebenfalls bis 
zu 5° Neigung zur {100}-Lage aufweisen. Die auch hier auftretenden flacheren 
Hauptvizinalen sind in Wahrheit durch zwei ihnen sehr benachbarte {hkl}- 
Vizinalen vertreten. 

Die {240}-Gebiete zeigen in der [004]-Zone mit fortschreitender Entwick- 
lung der Wachstumskörper zunächst eine Verringerung der anfangs {340} noch 

. mit umfassenden Breite des zusammengehörigen Reflexgebietes von etwa 41° 
bis auf etwa 8°, Die wahre {210}-Fläche ist hierin, wenn überhaupt vorhanden, 
nicht die Hauptfläche; sie ist ersetzt durch zwei etwa 1° von ihrer theoreti- 
schen Lage nach der Seite des {400} wie der des {440} abweichende Vizinalen, 

‘ die, genau genommen, jede wieder aus zwei sehr {hk0}-nahen {kkl}-Vizinalen 

bestehen. 

Die {410}-Gebiete weisen auch mit fortschreitender Entwicklung niemals 
einer »Fläche« {140} zuzuordnende Reflexe auf. Ob sich in reiner Nall- 
Lösung, im Gegensatz zu solchen mit gewissen Lösungsgenossen, {410} wirk- 
lich überhaupt nicht als »Fläche« entwickeln kann, wurde durch ergänzende 
Versuche festzustellen gesucht. Diese an Ausschnitten von zylindrischen 
Ausgangskörpern mit einem Krümmungsradius von etwa 10 cm sowohl inner- 
halb der [004]- wie der [440]-Zone vorgenommenen Prüfungen ließen bisher 
keine »Flächen« {140} hervortreten. Die Untersuchungen sind in. dieser 
Richtung aber noch nicht abgeschlossen. An Stelle des {410} tritt in der 
[001]-Zone jeweils ein Reflexpaar auf, dem durchschnittlich etwa die Lage 
des {750} entspricht. Auch in der [140]-Zone war die {110}-»Fläche« bisher 
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nicht zu finden. Sie wird hier von Vizinalen {hhl} ersetzt, die mit fort- 
' schreitender Entwicklung der Wachstumskörper immer größeren Winkel- 


abstand zur {440}-Lage aufweisen und immer ausgeprägter hervortreten. 
Sie nehmen zuletzt etwa die Lage von {40-40-4} bis {664} ein. - 

Die {111}-Gebiete entwickeln sich bedeutend langsamer als {400} und 
{210} zu vizinal:gekrümmten Flächenstücken mit charakteristischen Reflex- 
signalen. Unter großer Streuung der Einzelwerte und der Winkelbreite des 
auftretenden zusammengehörigen Reflexgebietes lassen sich schließlich be- 
sonders {988} und {40-40-9} häufiger als andere Vizinalen durch Reflexe 
beobachten. Die der {444}-Lage selbst entsprechenden Reflexe fehlen oder 
treten sehr zurück gegenüber zwei durchschnittlich 1,8° Winkelabstand von 
ihr aufweisenden Hauptvizinalen. Diese sind in Wahrheit nicht der Zone 
[440] zugehörig, sondern jeweils aus zwei sehr nahe benachbarten {hkl} 
gebildet. $ 

Die noch nicht völlig abgeschlossene gleichartige Untersuchung von 

W.K. des Typus II zeigt, daß gewisse der oben geschilderten, für jedes 
Flächengebiet eigentümlichen Merkmale der Feinausbildungsart auch in den 
fortgeschrittensten Stadien erhalten bleiben. Es sind dies anscheinend die 
nämlichen, die auch verhältnismäßig wenig »empfindlich« sind, d.h. die- 
jenigen, die trotz geänderter Versuchsbedingungen, vom starken Einfluß 
von trachtändernden Lösungsgenossen abgesehen, immer wieder angetroffen 
werden. Gerade die »persistente« Feinausbildung wird aber in erster Linie 
als experimentelle Grundlage für eine molekulartheoretische Entwicklung 
der »Flächen« der Kristalle herangezogen werden müssen, 
‚ Weitere Einzelheiten wären schließlich zu berichten von {510}- sowie 
von {914}-Reflexionsbereichen und von der Entwicklung reflektierender Be- 
grenzungsstücke der Subindividuen der Zwischengebiete. Mit Rücksicht auf 
die bevorstehende ausführliche Veröffentlichung kann hierauf verzichtet 
werden. Die dort erfolgende photographische Wiedergabe der Entwicklung 
der einzelnen Teilgebiete wird zudem eine anschaulichere Darstellung ermög- 
lichen, als es in diesem kurzen Vorbericht der Fall sein konnte. 


Breslau, den 22. August 1938. 


Graphische Darstellung 
der Möglichkeiten von Deekachsenkombinationen. 
Von H. Tertsch in Wien. 


Die elegante und mathematisch genaue allgemeine Behandlung, die 
Niggli!) dieser Frage schon angedeihen ließ, wie auch die Tatsache, daß 
manche hierher gehörige Einzelheit im Bereiche der Sphärik schon längst ihre 
Lösung fand?), mag einen neuerlichen Darstellungsversuch überflüssig er- 


4) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums. Leipzig 1919, 
Bornträger. S. 47f. j 
2) Vgl. hierzu Th. Liebisch, Physikalische Kristallographie. Leipzig 1891, 
Veit & Co. 8. 12f. 
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scheinen lassen. Der Unterricht in der Kristallographie drängt aber zu einer, 
neben aller Genauigkeit doch möglichst bildhaften Darstellung, um damit 
Problem und seine Lösung tunlichst eindrucksvoll zu gestalten. 

Aus diesem Grunde wird im folgenden der Versuch einer graphischen 
Darstellung der Frage um die Möglichkeiten von Deckachsenkombinationen 
vorgelegt. Es sei gleich hier betont, daß sich dig Ableitung ausschließlich auf 
die »phänomenologisch erkennbaren« Deckachsen bezieht, nicht aber auf die 
bloß strukturell erschlossenen Schraubenachsen. Da aber alles Grundsätzliche, 


. das für die Deckachsen gilt, auch den Schraubenachsen zugute kommt, ist 


diese bewußte Beschränkung nicht weiter störend. 

Endlich sei auch noch daran erinnert, daß als einzige bindende Annahme 
hier, wie auch bei der Ableitung der möglichen Deckachsenzähligkeit!) das 
Parametergesetz zugrunde gelegt wird. 

Es seien nun der Reihe nach die Kombinationsmöglichkeiten für n-zählige 
Deckachsen (D") entwickelt, wobei zunächst die paarzähligen Deckachsen 
daraufhin untersucht werden mögen. 

Kombination zweizähliger Achsen. Es wird angenommen, daß 
zwei verschiedene zweizählige Deckachsen (D®2), nämlich A und B, gegenein- 
ander unter dem kleinsten zu beobachtenden Winkel a geneigt sind. Beide 
Achsenpole seien im Grundkreis einer stereographischen Projektion einge- 
tragen (4, und B,). Setzt man B, in Tätigkeit, so wird A, nach A, gebracht. 
Wird A, als Deckachse benützt, dann ergeben sich neue Lagen für 3, (in B,) 
und für A, (in A,) usw. Durch abwechselndes Intätigkeitsetzen der Achsen A 
und B erhält man alle möglichen neuen Lagen. Dabei wiederholen sich die 
A und B mehrfach. Der Winkel zwischen zwei gleichen Achsen beträgt in 
beiden Fällen 2a! Das heißt aber, daß senkrecht zu der durch A und B fest- 
gelegten Grundkreisebene eine neue, n-zählige Achse C auftreten muß. Diese 
neue Achse muß dem Parametergesetz gehorchen, d. h. ihr Drehwinkel 2a 
kann nur 60°, 90°, 420° und 180° sein (Fig. 4). 

2 a = 60° (a= 30°). C wird zu einer sechszähligen Achse und bedingt 
das Auftreten von drei gleichen D®? in den Richtungen A und anderen drei D? 
in den Richtungen B, die miteinander Winkel von 30° einschließen (hexagonal- 
trapezoedrische Symmetrieklasse mit D®, 3 D2, 3 D®).. 

2a = 9%° (a= 45°). Hier wird C zur vierzähligen Achse mit 2 x 2 zu 
ihr senkrechten D? in den Richtungen A und B. Winkelabstand A—B = 45° 
(tetragonal-trapezoödrische Symmetrieklasse mit D*, 2 D2, 2 D®). 

2 a = 120° (a= 60°). C wird zur dreizähligen Achse. Dieser Fall ist 
dadurch interessant, daß dabei B in die Gegenrichtung von A fällt. Da wir A 
und B als verschieden annahmen, bedeutet das, daß die D? ungleiche Enden 
(A bzw. B) besitzen, d.h. polaren Charakter haben. Es kombiniert sich also 
eine D® mit 3 polaren D?, die Winkel zwischen den ungleichen Achsenenden 
betragen 60° (trigonal-trapezoödrische Symmetrieklasse mit D® und 3 4 D®). 

2 a = 480° (a= 90°). Die C wird zur zweizähligen Achse. A fällt bei 
der Drehung um B in sich selbst (d. h. in die Gegenrichtung von A) und ent- 
sprechend so B (rhombisch bisphenoidische Symmetrieklasse mit D2, D2, D2). 


1) H. Tertsch, Zur Ableitung der Deckachsenzähligkeit. Z. Kristallogr. 98 
(1937) 275. 


Fig. 1. Kombination zweizähliger Achsen. 
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Kombination vierzähliger Achsen. Es wird wieder angenommen, 
‚daß zwei verschiedene D* unter dem kleinsten beobachteten Winkel a gegen- 
einander geneigt sind. Beide Achsen (4, und B,) werden wieder in den Grund- 
kreis einer stereographischen Projektion gelegt. Die Drehung um die vierzählige 
B, bringt A, nach A, und A, usw. und bei entsprechender Drehung um A, 
kommt B, nach B, und B, usw. Auch hier wiederholen sich also im Grund- 


kreis gleiche Achsen (4 bzw. B) im Drehwinkel 2 a (Fig. 2)t). 


Die Abbildung ergibt, daß die A, gegenüber den nächstgelegenen B,, B, 
und 3, ungleiche Abstände annimmt (ganz abgesehen davon, daß die Dreh- 
winkel zur Überführung von B, nach B, und B, nicht 90° sind). Das Bogen- 
stück A,B, = A,B, der durch A, und B, bzw. B, gehenden Großkreise (ß) ist 


Fig. 2. Kombination vierzähliger Achsen. 


immer kleiner als der Bogen (Winkel) a, der aber als der »kleinste« Winkel 
zwischen den Achsen angenommen worden war. Da diese Tatsache der Grund- 
annahme widerspricht, erscheint eine Kombination mehrerer D4 solange un- 
möglich, solange nicht durch eine geeignete Wahl des Winkels a die neuen 
Achsenlagen A,, B,, B, in einen Punkt zusammenfallen. 

Das ist nun für die Drehwinkel 2a = 60°, 90°, 420° ausgeschlossen. 
Bei 2a = 180° aber fallen die Punkte A,, B,, B, mit C zusammen, wodurch C 
gleichfalls zu einer vierzähligen Achse wird, d.h. es ist damit gleichzeitig die 
Gleichheit aller drei Achsen A= B=( gegeben. Kristallographisch ist 
demnach nur die Kombination dreier gleicher D* möglich. 

Gleichzeitig ergibt sich dabei aber auch die Tatsache, daß im Mittelpunkt 
des durch die 3 .D* festgelegten rechtwinklig-rechtseitigen ‚sphärischen Drei- 
eckes eine dreizählige Achse liegen muß. Da nun die drei D* den Raum in 


4) In allen Figuren sind die zur Konstruktion benötigten Kleinkreise ge- 
strichelt, die Großkreise ausgezogen dargestellt. 


Ex RES 
acht gleiche Oktanten gliedern, 'muß es aı en 
geben (paarweise in Richtung und Gegenrichtung), .h.es eten zı 
D* selbsttätig noch vier zweiseitige Dhinu 
In entsprechender Weise fallen dann noch in die Mitte zwischen je zwei 
Di in sechsfacher Anzahl zweiseitige zweizählige Zusatzachsen. Diese durch 
die drei D* bedingte höchste Achsenkombination (3 D*-+ 4 D®+ 6 D®) findet 


he sich in zwei Klassen des kubischen Systemes (für sich allein in dr ubisch- 
_ gyroödrischen Symmetrieklasse). . nr vr 
A Kombination sechszähliger Achsen. Wieder werden zwei ungleiche 
‚ sechszählige Achsen A, und B, unter dem kleinsten Neigungswinkel a als 


bestehend angenommen und im Grundkreis einer stereographischen Projektion 
eingetragen. Auch in diesem Falle ergeben sich neue Lagen für A, (A,, As) 
und B, (B,, B,), die untereinander und mit den Achsen anderer Art einen 


Fig. 3. Kombination sechszähliger Achsen. 


kleineren Winkel als a einschließen und damit der Grundannahme wider- 
sprechen, daher unmöglich sind. Das gilt diesmal für alle möglichen Dreh- 
winkel 2a, denn auch durch 2 a = 180° wird keine der neuen Achsen in die 
C-Richtung gebracht (Fig. 3). „Es 

Ein Fall ist besonders bemerkenswert. Bei einem Winkel 2a = 60° 
(also Achsenabstand = 30°) fallen allerdings A und B usw. jeweils zusammen. 
In diesem Falle gäbe es aber rund um © 42 (!) gleichwertige Achsenlagen 
(wobei A= B wird). Da aber eine 42zählige Achse mit dem Parametergesetz 
unvereinbar ist, kann an Kristallen immer nur eine einzelne 6zählige 
Deckachse zur Ausbildung kommen. 

Kombination dreizähliger Achsen. Bei unpaarzähligen Achsen 
ist die Eintragung der Achsenpole A, und B, in den Grundkreis einer stereo- 
graphischen Projektion ungünstig, weil die Durchführung der Deckbewegungen 
um eine der beiden Achsen keinen neuen Achsenpol im Grundkreis liefert. 
Im Falle der Kombination mehrerer D® sei also eine dieser Achsen (A,) in die 
Projektionsmitte gelegt, die zweite, unter dem kleinsten Winkel a davon ab- 


a, sc 
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stehende D® liege in B,. Durch die Wirksamkeit von,4, erhält man die 
Achsenlagen B,, B,, B,. Wählt man nun B, als Drehpol, so ergeben sich die 
neuen Achsenlagen A,, A,, symmetrisch um die Symmetrale zwischen B, 
und B,. Ähnlich so bei Drehung um B,. Auf einer solchen Symmetrale liegt 
aber auch noch der Gegenpol von B,, nämlich B;! Die Fig. 4!) läßt erkennen, 
daß wieder zwischen diesen neuen Achsenpolen Winkel auftreten, die kleiner 
als a sind; daß demnach keine Kombination 3zähliger Achsen möglich ist, 
so lange a nicht so gewählt wird, daß diese drei neuen Achsenlagen in einen 
Punkt zusammenfallen. Das tritt aber nur dann ein, wenn A,B, und A, 
(= B;) ein sphärisches Dreieck bilden, wobei 4A,B, = BA, (Bi)= a, 


Fig. 4. Kombination dreizähliger Achsen. 


4,4; (B;) = (180 —a) und der Winkel A,B,A, = 120° ist. Mit Hilfe eines 
Wulffschen Netzes läßt sich leicht durch Ausprobieren jener Winkel a zwi- 
schen A, und B, bestimmen, der dieser Bedingung entspricht?). 

4) In dieser Figur ist auch der mit dem Kleinkreis A,A, konzentrische Groß- 
kreis um B, eingetragen. Durch Großkreise, die durch B, und entsprechende Groß- 
kreisabschnitte (Winkelgrößen) hindurch gelegt werden, kann man die gleichen 
Winkelgrößen auf dem Kleinkreis abtragen. Auf dem konzentrischen Großkreis sind 
hier Winkelabschnitte von je 30° eingezeichnet. 

2) Dazu trägt man sich in Radien unter je 120° die Winkelabstände der Klein- 
kreise des Wulffschen Netzes auf, legt einen dieser Radien in den Äquatordurch- 
messer und sucht nun jenen Großkreisbogen (Halbbogen #4 (180 — «)), der obiger 
Bedingung gehorcht. Man erkennt leicht, daß der Winkel « nahe bei 70° liegen muß. 
Die Auflösung des oben angegebenen sphärischen Dreieckes gibt den Schlußwert: 


sin «/2 = 1/y3, woraus « = 70° 31’44”. (Vgl. Niggli a. a. O.) 
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Es gibt nur einen dafür geeigneten Winkel, d. h. es ist nur die Kombi- 
nation von vier dreizähligen Deckachsen in den Richtungen der Raumdia- 
gonalen eines Würfels möglich. 

Das Zusammenfallen von A-Polen mit den Gegenrichtungen von B be- 
sagt, daß die hier kombinierten dreizähligen Achsen polaren Charakter haben 
können, A und B sind dann die ungleichen Enden der gleichen Richtung. 
Dann stehen die gleichartigen Achsenpole (4 A bzw. 4 B) jeweils um den 
Winkel (480 — a) voneinander ab. (Kubisch tetarto@drische und tetra&drische 
Symmetrieklasse.) 

Befinden sich die 4 D® in den richtigen Lagen, so stellen sich in der Mitte 
zwischen zweigleichartigen Achsenpolen drei weitere, zweiseitige, zweizählige 
Achsen ein, die als Zusatzelemente in die Richtungen der Würfelnormalen 
fallen und in drei Klassen des kubischen Systems an Stelle der in den gleichen 
Lagen möglichen 3 D* auftreten. 

Werden aber A und B gleichgesetzt, dann ergibt sich die Kombination 
von vier zweiseitigen D®, die schon bei Besprechung der Kombination vier- 
zähliger Achsen erwähnt wurde. 

Diese graphische Ableitung wurde absichtlich auf die Ermittlung der 
möglichen Deckachsenkombinationen beschränkt. Das allfällige Hinzutreten 
von Symmetriezentrum oder Symmetrieebenen kann nur insofern Einfluß 
nehmen, als ursprünglich einseitige (polare) Achsen dadurch zweiseitig werden. 
Die Kombinationsmöglichkeiten an sich werden dadurch nicht beeinflußt. 


Eingegangen am 6. Juli 1938. 
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L. Brillouin, La strueture des eorps solides dans la physique moderne. 
Actualites scientifiques et industrielles, Nr. 549. Paris, Hermann et Cie. 
1937. 53 S. Preis franz. Fr. 18. 


Dies Heft ist nicht für den Spezialisten geschrieben, sondern gibt 
eine sehr flüssige allgemeine Einleitung in die Theorie des Festkörpers 
unter Betonung der Wichtigkeit der Cauchyschen Relationen und des 
wellenmechanischen Hintergrundes für ihre Nichterfüllung. Besonders 
beachtenswert ist die Betrachtung über den Druck der elastischen 
Gitterwellen und über seine Rolle zur Erklärung der thermischen Aus- 
dehnung und der Zustandsgleichung. Für die ausführliche und mathe- 
matische Behandlung dieses Problems sei auf den ersten Band der Vor- 
lesungen über theoretische Physik des gleichen Autors hingewiesen, der 
vor kurzem erschienen ist. Das vorliegende Heft hält sich frei von mathe- 
matischen Ableitungen. P. P. Ewald. 


J. M. Bijvoet, N. H. Kolkmeijer, Röntgen-Analyse von Kristallen. 
D. B. Ceuten’s Uitgivers-Maatschappij 1938. 276 8. 

Diese ausgezeichnete kurze Einführung für den Studierenden in das 
Gebiet der Kristallstrukturen und ihrer Röntgenanalyse ist durch Umarbei- 
tung und Vereinheitlichung des in Z. Kristallogr. 70 (1929) 298 besprochenen 
Sammelbändchens von Vorträgen von Kolkmeijer, Bijvoet und Karssen 
entstanden. Sie ist einfach und leichtverständlich geschrieben, vermeidet 
mathematische und kristallographische Gelehrsamkeit und geht doch recht 
weit in der Diskussion der Methoden, Erscheinungen und Ergebnisse. Sie 
erhebt weder Anspruch darauf, dem Fachmann Neues zu bringen, noch 
einem völligen Laien das Eindringen in den Gegenstand zu ermöglichen, 
sondern ist aus dem Bedürfnis der Studierenden und für deren Gebrauch 
geschaffen, wozu nicht zum wenigsten der bescheidene Umfang beiträgt. 
Gute Abbildungen unterstützen den Text. Im ganzen dürfte dies Buch 
zur Zeit die geeignetste Darstellung sein, um sie dem Studenten in die Hand 
zu geben, und es ist zu wünschen, daß sie durch Übersetzung einem weiteren 
Kreise zugänglich gemacht werde. P.P. Ewald. 


M. and B. Ruhemann, Low Temperature Physies. Cambridge University 
Press 1937. 343 8. Preis geb. 18 sh. 

Das Ehepaar Ruhemann, der F. Simonschen Schule entstammend und 
am Aufbau des großen Kältelaboratoriums in Charkow wesentlich beteiligt, 
zeigt in den letzten zwei Dritteln dieses Buches, wie vielerlei wichtige und 
schöne Untersuchungen am festen Körper durch Tieftemperatur ermöglicht 
werden. Die Struktur und die Polymorphie der verfestigten Gase, die 
Rotation von Gitterbestandteilen, die spezifische Wärme bieten der Deutung 
Probleme dar, für deren erfolgreiche Durchführung in vielen Fällen, wie die 
Darstellung des Buches zeigt, noch einwandfreies experimentelles Material 
geschaffen werden muß. Sind doch z. B. die röntgenographischen Unter- 
suchungen fast nur Pulveraufnähmen gewesen, die in anderen Temperatur- 
bereichen für die Ermittlung niedrig symmetrischer Gitter nicht als zu- 


‚kristallen een werden, gestat 2 \ 
sich aus der Schmelze ausscheidenden Piand u 
durch Umwandlung aus der ersten festen entstehenden ren. 
z tionen in Einkristallform zu erhalten. | . 
„tn Das erste Drittel des Buches behandelt die Erzeugung und Messung 
u der Tieftemperatur und die Gewinnung reiner Gase durch »Rektifikation.. 
Das Buch ist mit einem Blick für das Fesselnde dieses Forschungsgebietes PR 
und ohne Belastung durch zuviel Einzelheiten geschrieben. Größere Pein- 2 
lichkeit bei der Erklärung der Abbildungen sowie ein Inhaltsverzeichnis 
über den reichen Stoff würden den Gebrauch des Buches erleichtern. 

2 P.P. Ewald. 
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A General Graphical Method for Determining 


the Spacings of Lattice Planes. 
By M. A. Peacock, University of Toronto, Canada. 


Introduction. 


Both in morphological and structural erystallography it is often necessary to 
ascertain the spacings of numerous sets of planes in a lattice whose elements are 
known. In the general case of a triclinic lattice with the elements ab c« ß y the 

spacing d of a set of planes hklis given by the quadratic form!): 
Ald?nxı = {A/(A — cos? « — cos? ß — cos? y + 2 cos a cos ß cos y)} 
x {h? sin? @/a? + k? sin? ß/b? + 1? sin? y/c? 
+ 2kl(cos ß cos y — cos «)/be 
+ 21h (cos y cos « — cos ß)/ca 
+ 2hk (cos « cos ß — cos y)/ab}; 


or in terms of the elements a* b* c* «* ß* y* of the reciprocal lattice: 
A/d?nı = h’a*? + k?b*? + 13c*? + 2klb* c*cosa* + 2ihc*a*cosß* + Zhka* b* cos y* 


For isometrie and dimetric lattices the appropriately simplified forms of the 
above expressions are relatively rapidly solved with the help of auxiliary tables?); 
in the lower symmetries, especially the triclinic, the solution of the quadratie form 
for any considerable number of sets of lattice planes remains a very laborious 
undertaking. 


The theory of method. 

The graphical method described below rapidly gives the spacing 
of any set of lattice planes (hkl) with equal facility and adequate accuracy 
in any lattice. The method is essentially a graphical determination of 
the distance from the origin (000) to any point (hkl) in a reciprocal 
lattice. This distance, which we shall call the central distance s, is 
inversely proportional to the spacing of successive planes (hkl) in the 
direct lattice; hence: 

Ayxı = kjSaxı (1) 
where k is a constant. | 

In figure 1 O is the common origin. of the direct and reciprocal 
lattices. P is any reciprocal lattice point with go-ordinates (kkl). C is 
the point of intersection of the vertical axis [004] with the 2 th horizontal 
layer | hkl | of the reciprocal lattice. OP = s is the central distance of P. 
CP= is the horizontal distance of P from the center of the } th layer. 
OC is the height of P, which equals the third index ! when the scale 


4) Internat. Tab. A (1935) 69. 
2) Internat. Tab. 2 (1935) 455. 
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 ofunity. In the diagram to be used we measure ö 


by graphical solution of the right-angled triangle OCP. The re a 
of s, conveniently read on the slide-rule, is the relative dk of Te ae: 


Se planes (hkl). 2 
In morphological discussion we are concerned only with relative 

spacings; consequently the value A/s suffices. The method also gives Br 

en the absolute spacings if the absolute vertical direct lattice period c, is 

en, known. In figure 2 O is again the origin of the direct and reciprocal 


lattices. OC = c, is the absolute vertical lattice period. Pis the reciprocal 


Fig. 4. Fig. 2. 


lattice point (004), with height O0, = 4, horizontal distance C,P = ö 
and central distance OP = sy. OP, the normal to the plane (004), is 
projected to cut CD, the trace of the Een (004) in B. OB = dyoı Is the 
spacing of (004). . 

From the similar re OCB, OPC;: 


therefore Cg = Sggı * ns 

From equation m bes. d 

therefore k= 0, 

and Anxı = ColSaxı (2) 


Thus, in general, the spacing of a set of lattice planes (hkl) 
is equal to the vertical lattice period divided by the central 


Pr 


j 
. 
1 
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distance of the point (Akl) in the reciprocal lattice whose 
successive horizontal layers have a spacing of unity. 


The sphere of Bravais probability. 
The problem of ascertaining lattice plane spacings usually presents 
itself in the form of finding the indices and spacings of all planes whose 
spacings lie between the maximum spacing in the lattice and a predeter- 
mined minimum. Without some device to find the indices of all planes 
with spacings within the chosen range much time will be lost in finding 
spacings which in the end are not required. Such a device is provided 
by a conception which will be named the Sphere of Bravais Pro- 
bability. 

Since the spacings of planes in the direct lattice are inversely pro- 
portional to the central distances of their reciprocal lattice points, all 
the planes whose spacings lie between the maximum and the chosen 
minimum are represented by all the real!) reciprocal lattice points cor/- 
tained by a sphere whose center is at the origin of the reciprocal lattice 
and whose radius depends on the minimum spacing. If z is the mini- 
mum spacing and R, the radius of the corresponding sphere, from equa- 
tion (2): 

2=0g[Ry or Ro = col2. (3) 
"This sphere will cut the zero layer |%%o| of the reciprocal lattice in a 
circle of radius Ru; it will cut the higher layers |hk4], |rk2|, ... in 
smaller circles with radii R,, R,, ... which can easily be determined 
graphically. 

This limiting’sphere has further significance in connection with the 
classical form of the Law of Bravais, according to which the planes 
of a crystal are parallel to the lattice planes with the greatest spacings. 
The idealized Law of Bravais could be stated as follows: 

The forms a crystal species are parallel to the lattice planes whose 
reciprocal lattice points are all the real points circumscribed by a sphere 
with center at the origin and radius equal‘to the central distance .of 
the reciprocal lattice points of the known plane with the least spacing; 


4) By real reciprocal lattice point we mean, for a simple lattice, the first 
point hklin a central row; further points, 2) -2k-21,3h.3&k.-31,...are virtual 
points in the sense that they represent higher orders of x-ray diffraction but not 
real sets of lattice planes. In the case of a multiple lattice, a real point is the 
first point whose indices satisfy the centering condition. If space group symmetry 
is to be taken into account a real point is the first point whose indices satisfy 


the space group condition. 
7 
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This idealized form of the Law of Bravais is, of course, never realized. 
Nevertheless the law usually serves well to explain the occurrence and, 
less certainly, the relative importance of the principal forms of a crystal. 
The limiting sphere is therefore appropriately named the Sphere of 
Bravais Probability, or briefly the Bravais Sphere, since it contains all 
the points representing theoretically probable crystal forms. 


We may now proceed to an example of the graphical method of 
finding lattice plane spacings in an actual trielinie case, namely axinite, 


whose morphology and structural lattice are now well known. 


An example of the method. 

It is convenient to work with the reciprocal lattice on the scale in which 
successive horizontal layers have a spacing of unity because, on this scale, the 
plane of the gnomonic projection is the first layer of the reciprocal lattice. Gold- 
schmidt’s gnomonic projection ele- 
ments can therefore be used directly 
to construct the required diagram. 

Figure 3 gives an orthogonal 
view of a cell of a reciprocal lattice, 
the origin (000) being the center of 
the gnomonic sphere of unit radius. 
The blank points are on the zero 
layer |hk0|. The filled points are on 
the first layer |kkA | at unit height 
above the origin. The reciprocal lat- 
tice axes PQR pass through the 
origin; the projeetion axes P’Q’ and 
the rectangular co-ordinate axes 
X’Y’ lie in the plane of the first 

Fig. 3. layer. „he projection elements are: 

% Y%, the linear co-ordinates 

of the point (001) on the axes X’ Y’; these give the horizontal offset of the 
first layer from the zero layer. 


P,,q, the reciprocal lattice periods, (004)—{404) = (000)—{100) and (001)—{044) 
‚= (000) — (010), respectively. 


v, the angle P:Q = P’:Q’ = (100) : (010). 


For axinite (Fig. 4) we have Palache’s projection elements in the normal 
setting (Peacock, 1937B, p. 606): 


x, = 0.1418, y, = 0.0016; 7, = 1.2973, q), = 1.0010, » = 102° 38° 
and Peacock’s value for the vertical lattice period: 


Co = 8.935 Ä 


= “ 4 . L P | « g ii a 4 . 
and the relative importance of erystal forms is given by the relative 
proximity of the corresponding reciprocal lattice points to the origin. 


pr 
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Fig. 4. 


With any point C\, as center and a radius of unity draw the equatorial circle @ 
of the sphere of the gnomonic projection. Through C‘,, the origin of the reciprocal 
lattice, draw the reciprocal lattice axes P Q enclosing the angle », and the rectangular 
co-ordinate axes X Y, Q being directed to the right, P and X toward the front. 
With the reciprocal lattice periods p, q, construct the first layer and extend it 
as far as required. Successive higher layers will be offset to the front-right (since 
x, y, are both positive), by distances x, Y,, 22), 24, ... and thus a projection 
of many layers will become somewhat complicated. Instesd we may let the zero 
layer represent all the layers and construct the centers, O,, 0, ... of the first, 
second and higher layers at positions — 2), — Y — 22, —2y, -.. The true 
horizontal distance of any point hkl is then the distance from hk0 to C,in the diagram. 

Let us arbitrarily take z = 1.73 Ä as the minimum spacing!). The radius R, 
of the Bravais sphere is then: 
Ro = co/2 = 5.168. 

4) This spacing is not that of the known plane with the least spacing, but 
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With center C, and radius R, draw the equatorial eircle B, of the Bravais 
sphere. Imagine the vertical axis of the direct lattice swung down about the axis Y 
until it falls in the axis X. On the axis X mark points 4, 2, 3, .... units of length 
from C,. Through these points draw parallels to the axis Y to meet the equatorial 
circle of the Bravais sphere. R,, R,, R,, .. . are then the radii of the small eircles 


- in which the Bra vais sphere cuts the first, second, third .. . layers of the reciprocal 


lattice. With centers C,, Cy, CO, ... and radii R,, R,, R,, ... draw the circles of 
section, B,, By, B3, . - . of the Bravais sphere with the higher layers. Due to the 
device used to make the pattern of the zero layer serve for all the layers, the eircles 


‘of section make an excentric system; in a simple orthogonal view of thereciprocal 


lattice the system of circles of section would be concentric. 

Now index all the real points within the sphere by writing beside each point 
%k0 the indices hk0, hkA, hk2, ... as far as the highest point circumscribed by the 
appropriate small circle and therefore by the Bravais sphere. This has been done 
for 120 which stands for 120, 121, 122, 123, 124. The point 125 is outside the Bra- 
vais sphere and therefore represents a set of planes with less than the chosen 
minimum spacing. 

To find the spacing of any set of planes hkl, say 123. With the dividers take 
the horizontal distance of 423, namely ©, — 123 = ö,.;. From the axis X (the vertical 
axis swung into the plane of the diagram), along the line R, (the trace of the third 
layer swung into the plane of the diagram), lay off the length ö,,, = 3.85 and extend 
the dividers to the origin C,. The length thus obtained is s/,,. The spacing of 
planes (123) is then: 

dıss = Co/l8ı23 = 8.935 Ä / 3.85 - 2.32 A. 

Table 4 gives the list of lattice plane spacings obtained in the above manner; 

& brief discussion of its morphological significance will be given later. 


Table I. Axinite: Spacings in the structural lattice. 
Form hkl d(A) Form hkl d(Ä) Form hkl d(ÄA) Form hkl d(Ä) 


*) 010 8.96 — 431 2.79 — Ma 247 — 433 1.87 
c 001 8.84 — 211 271 zZ 04 247 — 142 1.87 
*a 400 6.9 — 113 2.67 — 014 2.45 — 150 1.85 
* 04 6.27 — 42 2.65 — 432 245 — 233 1.85 
m A440 6.24 — 422 2.60 — 13 245 — 313 1.85 
e 011 6.20 — 103 2.60 — 014 245 — 340 1.84 
*, 01 5.88 — 212 2.58 — 321 244 — 143 1.84 
Yr MW 5.38 — 230 2.57 — 31 244 — 341 1.83 
v 404 5.07 — 132 2.53 — 232 2.43 — 312 1.83 
*M AIO 4.92 — 413 2.53 — 310 2.43 — 134 1.83 
n AM 4.76 h 430 2.63 — 203 2.1 r 322182 
*z TA 4.60 e 2331 2.53 — 213 244 — 223 1.81 


* Most important forms. 


simply a spacing which will give a sphere enclosing the majority of the reciprocal 
lattice points of known forms. As in all form-rich species axinite has a number 
of weak forms with complex indices and very small spacings which have no signi- 
ficance in the present connection. 
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Form hkl 


024 
420 
aa 
102 
012 
012 
021 
121 
112 
4241 
210 
102 
— 12 

ga 
*) 420 

i 

ö 


Eee En 


RS AR] 


201 
112 
— 12 
42 
— 21 
—_— 121 
204 


— 122 

131 
g 103 
o 034 
— 12 


013 
221 
113 


cs 


01 


d(A) 


4.47 
4.26 
4.16 
3.99 
3.97 


2.99 
2.96 
2.94 
2.88 
2.87 

2.85 
2.82 
2.81 
2.81 
2.80 
2.80 


Table I. (Continuation.) 
Form kkl 


i 


| 


123 
131 
032 


013. 


221 
023 
023 
032 
213 
113 
203 
231 
132 
310 
131 
212 
BIEI 
301 
123 
221 
123 
232 
140 
223 
320 
321 
132 
213 
312 
14 
104 
31 
302 
144 
301 
044 
133 


* Most important forms. 


d(A) 
2.51 
2.49 


2.48 
2.47 


2.18 
2.47 


Form hkl 


— 4 
_ 24 
— 331 
— 231 
H .230 


Speed and accuracy. 

The measurement of a spacing in this way is easily done in half a minute, 
whereas the caleulation of the quadratic form for a general plane could hardly 
be done in half an hour. In regard to accuracy the following comparison between 
the graphically determined spacings of four sets of planes, taken at random from 
a long list, and the caleulated values, shows that the errors are under 4 percent. 


dA) 


2.11 
2.08 
2.07 


Form hkl 


- 124 
— 332 
— 232 
— 41 
— 324 
— 4142 
— 440 
— 451 
— 043 
— 15 
— 043 
— . 4143 
— 243 
— 105 
— 115 
— 250 
o: 034 
— 44 
— 404 
— 234 
— 233 
— 214 


.99 


d(Ä) 


1.80 
1.80 
1.80 ° 
4.80 
1.79 
1.79 


4.197 


1.79 
1.79 
1.79 
1.78 
1.78 
1.78 
1.78 
1.77 
1.77 
1.77 
1.77 
1.76 
1.76 
1.76 
1.76 
1.76 
1.75 
1.75 
1.725 
1.75 
1.74 


1.74 


1.74 
1.74 
1.74 
1.73 
1.73 
1.73 
1.73 
1.73 


er 46 4.78 Ä 


33 2.44 2.43 
104 2.21 2.20 
312 1.98 1.97 


In the diagram used 2cm. was taken as the unit of length (radius of the 
circle G); on this relatively small scale the farthest point lay within easy reach 
of a pair of sharp dividers permitting the measurement of its horizontal distance 
with an accuracy of 0.4 mm. A larger scale gives no appreciable increase of accuracy 
and considerably reduces the speed of measurement. 


Procedure in the several systems. 

Tri elinie 8 yeyem: In the foregoing trielinic example the gnomonie projection 
elements EA Y% PD, % v» were given; from these the required diagram was directly 
onktrueicd, I£ the elements a (b = 4) c« ß y of the direct lattice cell are given the 
gnomonic projection elements must be calculated from known formulas which may 
be conveniently assembled here. The calculation consists of several steps: 

1. Compute the reciprocal lattice axial angles Au» («* 8* »*) from the direct 
lattice axial angles « P y: 

sin 4/2 = Y{sinosin(o—«)/sinßsiny} ° 
sin u/2 = Y {sin osin (co — ß) /sin ysin «} 
sin v/2 = Y {sin osin («— y)/sin«sin ß} 
where o = (& + ß + y)/2. 
“ 2. Compute the horizontal reciprocal lattice periods », g, with referenge to 
ry=1: 
p, =esine/asiny; 9% = esinß/siny 

3. Compute the rectangular linear co-ordinates x, 4, of the reciprocal lattice 

point (004) with references to r, = 4: 


Yo = c08 A; x, = (cos u — Yy, cos v) / sin v 
4. Compute the angle 0, between the vertical and the normal to the plane (004): 
sin 09 = V(Xo? — 0°) 


5. Compute the projection elements x/, 4,2, 9, on the plane at unit height 
above the origin: 


S 
I 


0 = %o / C08 06; Y = Y0/ 08 © 

PD, = Po / ©08 005 % 90 / C08 &9 
Monoclinie System: The diagram is conviently prepared on the symmetry 
plane which contains the reeiprocal lattice axes RP. and is normal to @. In this 
position the projection elements are r, p, with reference to qg, = 4 and the angle 
RP = u. Successive layers of the reciprocal lattice lie directly above the zero 
layer, as they do in all the higher symmetries. A semicircular diagram contains 

all the points required. Given a (b =A) c; ß: 


I 
) 


» = cla; gu = esin ß 
1, = 1/go; Pz = Polo; u = 180° — B 


D - B_ 2 


_ Orthorhombie System: One quadrant contains all the necessary points. 
Given a (b=1) c: 
Do = eJa; I = € 
Hexagonal System: If the lattice is hexagonal all the points lie in half 


a sextant; if rhombohedral one sextant is required. Given the hexagonal element 
(a=A)c: 


Tetragonal System: All the points lie in half a quadrant. Given (a = A) c: 


Po Ze 
Cubie System: Half a quadrant suffices. 
Di 


Procedure for centereä lattices. 

Lattice centering of the several possible types halves the spacings of certain 
sets of planes in the simple lattice and doubles the central distances of the corres- 
ponding reciprocal lattice points. If Akl are the indices of a set of planes affected 
by the centering, the reciprocal lattice point Akl vanishes on centering and the 
set of planes with halved spacing is represented by the point 2h, 2k, 21, which are also 
the proper indices of the set of planes in question. In the one permissible type of 
“centering” of the hexagonal lattice, giving the rhombohedral lattice, the spacings 
of the planes involved are thirded and their hexagonal indices trebled. 

The possible modes of lattice centering with the laws governing the indices 
of the resulting sets of lattice planes are as follows: 


P; no centering: no condition 

4A; (400) centered: k+l even 

B; (040) centered: U +h even 

C; (004) centered h+k even 

I; body centered: - h+k+Leven 

F'; all faces centered h, k, Lall odd or all even 
R; rhombohedral centering 

of the hexagonal lattice: h+i+ I divisible by three, 


where the hexagonal indices are hkil corresponding to the conventional hexagonal 
axes A, A, AsC. 

Thus to find the indices and spacings of planes in a centered lattice, prepare 
the diagram for the simple lattice and simply omit the indices which do not conform 
to the centering law. 

Space group conditions. 

In a significant development of the Law of Bravais Donnay (1937) has 
shown that the relative development of the forms of a crystal in some cases reflects 
the further virtual systematic halving (quartering) of lattice plane spacings due 
to the glide planes and screws axes of the space group. To test this relation in a 
given case we index the diagram for the appropriate lattice, then strike out the 
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indices which do not conform to the partieular space group conditions as listed in 
any of the standard tabulations. * 


The relation of form importance to lattice plane spaeing in axinite. 

Table 1 gives the spacings, in decreasing order, of all the lattice planes of 
axinite down to that of (152), which lies exactly on the Bravais circle B, and 
therefore on the surface of the arbitrarily chosen Bravais sphere. The list has 
been extended more than would be generally useful in order to include the majority 
of the accepted forms of axinite (Palache, in Peacock, 1937 B, p. 606). It will 
be seen that the differences between successive spacings gradually decrease until, 
toward the end of the list, they become almost insensible. 


The fourteen lattice planes with the greatest spacings corresponds to known 
forms. Of the next twenty-five planes seventeen are known as crystal forms. There- 
after the gaps become quickly more numerous; and beyond the limit of the table 
must lie a great number of planes among which the remaining forms would appear 
at wide intervals. Thus the majority of the known forms are among the more widely 
spaced planes of the structural lattice, as stated by the Law of Bravais in its 
most general wording. 


At the same time it will be seen that the eight commonest forms, starred i in 
the list, are by no means the first eight in order of decreasing spacing. The fact 
that cme Yvn, all planes with relatively large spaeings and simple indices, are 
not among the commonest forms, is at variance with the strieter form of the Law 
of Bravais, namely that form importance corresponds with lattice spacing; nor. 
does Donnay’s extension of the Law of Bravais (1937) serve to explain such 
anomalies in a trielinic crystal. The failure of these planes to develop frequently 
as large faces must be related to the stomic arrangement in a manner as yet unknown. 
In seeking the structural lattice in the morphology of a crystal species it is better 
therefore to work from the less restrictive form of the Law of Bravais. By studying 
the gnomonic pattern of the known forms, selecting axial planes and unit planes 
so that the gnomonic distances in the main zones approach the ideal harmonic- 
arithmetic series most closely (Peacock, 4937 A), and paying relatively little regard 
to correspondence between form importance and lattice spacing or simplicity of 
indices, one rarely fails to find the lattice defined by successive identical points 
in the crystal structure. 


Summary. 


The following theoren is proved: The spacing of a set of planes hkl 
in any lattice is equal to the vertical period of the lattice divided by 
the central distance of the point Akl in the reciprocal lattice whose 
horizontal layers have a spacing of unity. 


A convenient construction, using given or computed gnomonie pro- 
jection elements, rapidly gives the central distance of any reciprocal . 
lattice point kkl, from which the relative or absolute spacing of the 
corresponding set of lattice planes is immediately obtained. 


A device named the Sphere of Bravais Probability is introduced, 
This sphere contains the reciprocal lattice points of all the probable 
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forms of a crystal species, according to an idealized form of the Law 
of Bravais, and provides a means of determining the indices of all planes 
with spacings down to a chosen minimum. 

The procedures in the higher symmetries and for lattice centering 
and space group conditions are outlined. 

A list of graphically determined spacings for axinite is given and 
briefly discussed. 
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The Crystal Structure of Sodium Bromate. 


By Jane E. Hamilton, } 
Ryerson Physical Laboratory University of Chicago. 


I. Introduetion. 


Independent determinations!) of the dimensions of the bromate 
radical have led to very different values. The Br-O distance has been 
reported as 1.54 A in Zn(BrO,)-6H,0, 1.54 Ä in NaBrO,, 1.68 Ä in K’BrO,. 
For this reason a more complete analysis was carried out using NaBrO,. 
The dimensions obtained are higher than those previously determined, 
Br-O being 1.78 Ä. However, from considerations of similar compounds, 
a somewhat larger value than 1.68 Ä appears not unreasonable. 


II. Experimental Procedure. 


Single crystals of sodium bromate were obtained from a saturated aqueous 
solution which was allowed to cool slowly at room temperature. One of these cerystals 
was ground and polished into a cylinder whose axis was parallel to an edge of the 
unit cube. The crystal was mounted with the axis vertical and oscillation photo- 
graphs of oscillation angle 45° were taken with CuK« radiation using a cylindrical 
camera of radius 3cm. The films were indexed by using the Bernal Charts?) and 
reciprocal lattice method. 

Instead of the customary visual estimation of the intensities of the reflections, 
the intensities were found rather accurately by micro-photometering the equator 
line reflections, and comparing the first layer line reflections with these. The ordi- 
nates of the micro-photometer traces of the spots were changed to correspond with 
a set of test-spot exposures so that all traces would be on a relative scale. The inte- 
grated intensity of each new trace was found by measuring the area under the curve 
with a planimeter. These relative intensities were corrected for absorption and the 
angle of reflection by the relation 

IS FRA) 
sin 20 
where A is the absorption correction, 7 the crystal structure factor, F* the complex 
conjugate of F, and / the observed intensity of reflection. The absorption correction 
A was determined from calculated tables?) of absorption in a powder rod. The 


41) S.H. YuandC. A. Beevers, Z. Kristallogr. 95 (1936) 426; R. G. Dickin- 
sonand E. A. Goodhue, J. Amer. chem. Soc. 48 (1921) 21445; W.H. Zachariasen, 
Untersuchungen über die Kristallstruktur von Sesquioxyden und Verbindungen 
ABO,, Oslo, Videnskapsselsk Skr. No.4 p. 90 (1928); N.H. Kolkmeijer, J.M. 
Bijvoet and A. Karssen, Z. Physik 14 (1923) 294; L. Vegard, Z. Physik 12 
(1922) 289. 

2) J.D. Bernal, Proc. Roy. Soc. London (A) 118 (1926) 147. 


3) International Tables for the Determination of Crystal Structures. (Berlin, 
Gebrüder Borntraeger, 1935) II. 
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linear absorption coefficient of Na.BrO, is 488 (calculated from atomie absorption 
coefficients), the radius of the crystal was 0.0441 cm. This gave a value of uR equal 
to 2.65 for which the values of A were given in the tables as functions of the glan- 
cing angle 6. The corrections for angle of reflection were obtained from the same 
tables. Relative values of the |7| for the hk0 reflections were thus obtained. 


The first layer line reflections were not photometered but were compared 
visually with those equator layer reflections which occurred in approximately the 
same region on the film. Similar corrections to these average intensities of the hki 
reflections were applied. 


III. Determination of the structure. 
Sodium bromate belongs to the point group T—23 of the cubic system 
and contains 4 molecules in the unit cell. Because no reflections of 00 


where h is odd are present, the space group is 7T*-P2,3. The atomic 
positions of this group are: 


4 equivalent positions for sodium and bromine 


(uuu) (u+$33-uü) (üu+44-u) (4-wüu+l) 


42 equivalent positions for oxygen 


(ey2) (ar33-y2) (eyrsdoe) (d-292+3) 

(yze) (y+33—22) (d2+33-0) (d-y2o+}) 

gay) (e+33-29) (turdd-y) (d-2&yrd) 
The structure factors for the above positions are, considering only the 
hkO reflections are: 


I. h even k even: 
Fo = 4Ufna 608 2nhu cos 2nku + f5, c08 2rrhv cos 2kv 
+ f, (cos 2hz cos 2nky + cos2rchycos2nkz + cos2nh2cos2nke)]. 


“II. hodd k odd: 
F,w0 = tilfn. sin 2rhu cos 2nku + fz, sin 2uhv cos 2nkv 
+ /, (sin 2nhxcos2nky+ sin 2uhy cos2nkz + sin 2hz cos2rke)]. 


III. h odd k even: 
Fo = #ilfn. 608 2chusin 2rrku + 5, cos 2nhvsin 2rtkv 
+ fy(cos2rhzsin 2nky+ cos2rchysin 2nk2 + cos2rrhzsin 2rrka)]. 


IV. h even k odd: 
Fo = Un. sin 2nhusin 2ku + f7,sin 2rchvsin 2nkv 
+ /, (sin 2unhzsin 2nky + sin 2chysin 2ıckz + sin 2nhzsin 2nka)]. 


The values of the atomic scattering coefficients, /ya, /pr, fo, were taken 
from the compilation by R. W. James and G. W. Brindley of Hart- 
ree’s values and can be found in the International Tables. 


u Ts? - Bit Mn 7 a. T 
The Crystal Structure of Sodium Bromate. 105 


The signs of the structure amplitudes were found by first determining 
from the missing and very weak reflections the approximate parameters 
u and v for sodium and bromine and then caleulating the structure ampli- 
tudes neglecting the oxygen atoms. The maximum contribution to the 
amplitudes from oxygen did not change the sign of any of the amplitudes. 

The parameters for oxygen were found by a two-dimensional Fourier 
analysis. The unit cube itself contains no center of symmetry but in a 
projection of the structure on a cube face two-fold axes are present which 
justifies the use of the Fourier method. 

The expression for the density of the matter in the projection is 


Pan- 1/4-|Z+4 (Ir cos2rrhxcos2nky 
oo 
+3" IF, ‚sin 2nhzcos2nky— DD F,,„sin 2mhzsin 2rky 
° 0 ° © 


>>> 27 cos2rrhrsin 2uky)| 
© 


where the subscripts e and o represent “even” and “odd”, and A is the 
area of a face of the unit cube. After calculation of the electron density 
for values of 2x and 2ny every 74° from — 90° to + 90°, the maxima 
in the projection occurred in the following manner. 


4. Symmetrical peak of maximum height 1350 in position 2nz 
= — 34°, 2ny= 34°. This is due to a bromine atom. The parameter v 
for bromine is therefore 146° with an accuracy to + 1°. 

2. Oblong peak of maximum height 680 in position 2x = 27°, 
2ny= 27°. This is due to a sodium atom. The parameter u for sodium 
is 27° with an accuracy + 1°. The oblong appearance can be explained 
by the fact that one of the 3 oxygen atoms is near, and overlapping of 
the electron densities results. 

3. Partially symmetrical peak of maximum height 460 at 2rr = 
— 88°, 2ny=—41°. This is an oxygen atom and its position is at 
z+% and $— y, or the parameters x and y for oxygen are x = 92°, 
y= 224° with an accuracy of + 2°. 

4. Unsymmetrical peak of maximum height 530 at 2n2 = — 7°, 
2ıy = 86°. This is an oxygen atom and its position isatz+ Jand} — x, 
or the parameters 2 and x for oxygen are z= 473°, = 94° with an 
accuracy of + 2°. 

5. These above values place the third oxygen at 2nz= 41°, 
2ny=T°, as its position is y+ 4, 3 — 2, and y= 224°, z= 173°, 

Thus the five parameters are: 
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2ru= 27° u = 0.075 + .008 u(a) = 0.503 + .019 A 
2rv = 146° v=0.405 +.002 v(a)=2.72 +.018Ä 
2nz= 93° x = 0.258 + .006 x(a) =4.73 + .036 A 
2ny= 224° -y = 0.614 + .006 y(a) =4412 + .036 Ä 
2rz = 173° z = 0.480 + .006 z(a) = 3.22 + .036 Ä 


The Fourier projection is shown in Fig. 4 and the atomic positions 
in Fig. 2. Using these values the structure factors were calculated con- 
sidering all atoms. Table I contains these values and the values of the 
observed structure factors. 


Table I. 
Calculated and observed F-values. 
hkl sin6/A Felcale) F (obs) hkl sin0/A Flcale) F(obe) 


140 A105 —46i 46 260 412 —37 31 
200 149 - 67 60 620 472 —45 58 
120 466 Ti 75 450 .477 _—4 0 
210 „166 44 39 540 477 —64i 84 
220 211 5 0 360 .500 Bi. 0 
130 .236 55i 4 630 .500 —36 38 
310 ‚236 —28i 30 470 .528 Ti 27 
230 „268 53 68 710 .528 4i 42 
320 .268 —12i 0 550 .528 Ti 0 
400 .292 —59 70 460 .538 3 40 
140 308 64; 74 640 538 56 54 
410 308 30 40 270 543 —55 61 
330 317 26i 39 720 543 —38i 36 
240 334 = 0 370 568 205 32 
420 334 —50 70 730 568 —28; 25 
340 373 —413; 0 560 583 19; 32 
430 373 28 47 650 583 2 0 
450 381 52; 70 800 596 6 0 
510 381 —Mi 0 180 604 —54i 70 
250 402 2 0 810 604 87 30 
520 402 —83i 102 470 604 —37 42 
440 422 31 46 740 604 —33i 34 
350 435 54i 72 280 615 3 0 
530 435 7i 0 820 645 = 8 0 
600 447 —88 440 660 633 54 58 
160 .454 —410i 0 380 .638 Bi 0 
610 454 —14 36 830 .638 —50 39 


An additional check on the structure was made by calculating 
the structure factors for the hkA reflections and comparing with the 
observed structure factors. Table II demonstrates the agreement which 


exists. 


Fig. 2. Atomic positions projected on a cube face. 
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Table II. Calculated and observed F-values. 


hkl sin6/A Fe(cale) F (obs) hkl sin6/A F(cale) F (obs) 
on A105 46; 46 44 317 246 46 
101 ‚105 465 3 331 36  —-4i 60 
44 ‚129 43 50 24 .334 52 74 
021 .166 4.56 424 .334 —42 69 
204 .166 447 4102 051 ‚381 —Mi 0 
121 183 —25i 59 | 504 381 Bar 2 10 
214 .183 —25i 64 341 .381 —65 72 
221 .224 39; 52 431 ‚381 56; 50 
031 .236 —28i 33 4541 .388 40 4 
301 .236 55; 46 514 .388 40 46 
131 .248 36 49 251 .408 52 70 
311 .248 36 55 521 .408 —18 29 
231 .279 28 42 44 .430 36 45 
324 279° —112 95 3541 „441 —14 42 
04 .308 30 33 064 .454 —14 32 
401 .308 64 70 601 .454 —10i 0 
444 .317 —45 49 


IV. The structure. 


The length of the side of the cubiec unit cell was calculated to be 
6.71 Ä. Each cell contains 4 molecules. 

Figure 2 shows the structure projected on a cube face. Each bromine 
atom is surrounded by 3 oxygen atoms which form an equilateral triangle. 
It has been shown before!) that the groups $O,, ClO,, AsO;, BrO, exhibit 
this form in which the central atom is displaced from the plane formed 
by the three oxygen atoms, and forms a low trigonal pyramid. If it is 
assumed that the bond angle is tetrahedral, the height of this displace- 
ment may be expressed as h= (a/12)y6 where a is the distance O-O. 
However, if the observed height, A, is greater than Ah, the bond angle will 
be smaller than the tetrahedral angle of 409° 28°. In the chlorate group 
it was stated?) that the observed A and calculated A were equal, the ob- 
served A for NaCIO, being 0.48 Ä, the calculated h = 0.486 Ä. However, 
recalculation of this value which was found to be in error gives A - 0.55 Ä 
indicating an angle somewhat smaller than 109° 28°. In KCIO,?) a A of 
0.50 Ä was observed, while } was calculated to be 0.486 Ä, which again 
indicates a smaller angle. In X BrO,?) it was found that the 0-0 distance 


4) W.H. Zachariasen, J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 2123. 

2) W.H. Zachariasen, Z. Kristallogr. 71 (1929) 517. 

3) W.H. Zachariasen, Z. Kristallogr. 71 (1929) 501. 

4) W.H.Zachariasen, Untersuchungen über die Kristallstruktur von Sesqui- 
oxyden und Verbindungen ABO,. Oslo, Videnskapsselsk Skr. No. 4, p. 90 (1928). 
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was slightly too large. Recalculation resulted in O-O becoming 2.73 Ä 
instead of 2.76 A. This results in A = 0,58Ä, h=0.56Ä. In NaBrO, 
the value for A was found to be 0.53 Ä, while h was calculated to be 
0.60 Ä. This would indicate a bond angle slightly greater than the tetra- 
hedral angle. This distance O-O was found to be 2.95 Ä, Br-0 1.78Ä. 
Six oxygen atoms surround each sodium atom. Three of these are at a 
distance 2.30 Ä, the other three at 2.46 Ä, making an average distance 
of 2.38 Ä. 
For purposes of comparison the following table was compiled: 


Na—-O Br-O 0-0 A & (bond angle) 


KBrO, Zachariasen 1.68A 273A 0.58Ä 408° 40’ 
Dickinson and 
Goodhue 236A 1A 207Ä 055Ä 106° 38° 
Kolkmeijer, Bij- 
NaBrO” oocand Kürasen 200 | uhr LO AM 115° 46° 
Vegard 236A 189A 1.0Ä 176 Ä 7 
Hamilton 233A 1ı78ÄA 295A 053Ä 444° 48’ 


The parameter values of Dickinson and Goodhue compared with 
those obtained here are: 


u v en Yy 2 


Dickinson and Goodhue .09 4 .30 .60 .47 
Hamilton 075 .405 .258 .614  .48 


V. Summary. 

NaBrO, was analyzed by the single crystal oscillation photographic 
method, and the intensities of the reflections obtained accurately by using 
a micro-photometer. The crystal belongs to the point group 7-23 of the 
cubic system, space group T*— P 2,3. There are 4 Na in positions uuu, 
4 Br in positions vvv, A2O in positions xyz. The side of the unit cube 
is 6.71 4. 

The parameter values were found by a two-dimensional Fourier 
analysis and are 

u = 0.075, v = 0.405, x = 0.258, y = 0.614, z = 0.480. 
The inter-atomic distances are Na-0 = 2.38 Ä (coordination number 6) 
Br-0 =141.78Ä, 0-0 = 2.95 Ä. The displacement, A, of Br from the 
plane of the O atoms = 0.53 A, the bond angle, «, = 414° 48. 


Received 29 June 1938. 
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(Contribution from the Department of Chemistry, The Pennsylvania State College.) 


Optical Studies 
on Stovaine and Three Related Compound. 
By Barbara Campbellt) and M. L. Wiillard. 


Introduetion. 

During a study of aliphatic tertiary amino alcohols?) it seemed 
desirable to make an optical examination of several of the derivatives. 
Those compounds which were examined were the benzoate ester 
hydrochlorides of dimethylamino-tertiary-butylaleohol, ß-di- 
methylaminoethyldimethylcarbinol,y-dimethylaminopropyl- 
dimethylcarbinol and dimethylaminomethylmethylethyl- 
carbinol (Stovaine). These compounds are all soluble in water, alcohol 
and chloroform. In microscopic examination they must be covered with 
oil as soon as most of the solvent has evaporated, as the crystals rapidly 
become eroded and opaque if allowed to become dry. 


Data. 
I. Dimethylamino-tertiary-butyl Benzoate Hydrochloride. 
H CH, + 
| | 
Zu 03 CH,—C-CH, cl 
A 


The erystals used in the microscopie study of this compound were 
best recrystallized on a slide from 50% ethanol. Macro cerystals of this 
same compound could be obtained by slow crystallization from 95%, 
ethanol. The cerystals (Fig. 4) belong to the monoclinic system and 
show an acute angle (a’ A c’) of 88° + 1.5°. The usual habit is prismatic, 
ejongated parallel to the c’ axis, and somewhat flattened parallel to 
400 or tabulai parallel to 400. A less freguent development is flattened 


4) The following work was done in partial fulfillment of the author’s minor 
requirements for the degree of Doctor of Philosophy at The Pennsylvania State 
College, both at State College, Penna., and also at Urbana, Ill. The authors wish 
to thank Professor Quirke of the Geology Department of the University of Dlinois, 
and Professor E. F. Williams of the Mineralogy Department of the Pennsylvania 
State College, for their kind assistance. 

2) B.K. Campbell, and K.N. Campbell, J. Amer. chem. Soc. (1938). 
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parallel to 040. The most common forms are the 400 and 040 
pinacoids, a prism and a clinopinacoid. :The prism faces, not infre- 
quently, show striations due to oscillatory growth (Fig. 2). The 
erystals show good cleavage parallel to 100. en are colorless and 
show no pleochroism. 


Interference figures were difficult to find and it was: necessary to 
examine crushed material, oriented at random, rather than perfect 
material. The crystals are biaxial negative, the optic axial angle, as 
determined by Mallard’s method from an interference figure showing 
both brushes, was 27 = 52°40’. The angle caleulated from the refractive 
indices was 2V = 54°. The refractive indices were obtained on crushed 
material, using as standards pure liquids, whose refractive indices were 
determined at 25° C. 

N.(«)=1.504. N,(ß)=4.605. N,()=1.635. N,-N,= 0434). 

The prineipal optic section lies parallel to 010 with x making an 
angle of 49° +2° with the C’ axis. The extinction is parallel for those 
forms showing a prismatic habit or flattening parallel to 400. Those 
plates developed parallel to 040 show the maximum extinction (19° + 2°). 
The elongated erystals were length fast. Those equidimensional plates 
developed parallel to 040 may show either a positive or negative elon- 
gation (measured with respect to the plane of development). 


II. Stovaine (Dimethylaminomethylmethylothylearbinyl Benzoste 


Hydrochloride). 
H CH, + = 
HT 
MRS SH CHH, cl 
20 
0-00-048, 


This material was recrystallized on a microscope slide from 50% 
ethanol (Fig. 3). It formed prisms and rectangular tablets belonging 
to the monoclinie system. The plates parallel to 400 show stristions or 
prisms. These are due to oscillatory growth between prism and ortho- 
pinacoid. The cleavage is at right angles to the long edge of the tablets, 
parallel to the pinacoids and three dimensional. The crystals are colorless 
and show no pleochroism (Fig. 4). 

4) These results were checked by Mr. E.F. Williams, Mineralogy Depart- 


ment, The Pennsylvania State College, after a year’s time. 
N ,(e) = 1.542. N,(ß) = 1.615. N,(y) = 1.635. N-N, = 0.123. 


In this case also interference figures were difficult to find and 
crushed fragments were examined. The crystals are biaxial negative. 
The optic axial angle, as determined from an interference figure by 
Mallard’s method was 2V/ =34°24. The calculated angle was 
27 = 36°. 


Fig. 4. 
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The refractive indices determined on fragments werel): 


N.(e)=1.525. N,(ß)=1.620. N,(y)=1.630. N-N,= 0.105. 


The cerystals (habit-tablets) show an extinetion angle of 21°. The 
prisms show parallel extinction. Both forms show negative elongation. 


II. 8-Dimethylaminoethyldimethylearbinyl Benzoate Hydrochloride. 


H CH, + = 
H; ES | | 
N-CH,—-CH,—C-CH, 0) 
ne 
3 
0-C00-0,H, 


For microscopie study, the compound is best recrystallized on a 
slide from aqueous alcohol (Figs.5 and 6). The crystals are obtained 
as prisms and occasionally rectangles belonging to the monoclinic system. 


Wi. Wo 


They show an acute angle (a X c’) of 70°-75°. The crystals appear 
tabular parallel to 100. A tabular form showing a 20° extinction angle 
was observed. This was developed parallel to the side pinacoid 040 


4) These results were checked after a year’s time. 
N,.(e) = 1.528. N,(ß) = 1.620. N,(y) = 1.628. 


x 
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Fig. 6. 


(Fig. 7). The crystals show a tendency to zone and a variety of forms 
occur among these crystals such as orthopinacoid, prism, clinodome and 
hemibipyramid. There is no marked cleavage in the larger crystals. 
In the smaller crystals there is a tendency to cleave parallel to 100. The 


Fig. 7. 


BR ch is FREE The erystals are colorless es) show no de 
chroism. 


 Biaxial interferenoe ER are easily ua especially on the 
prism. However, it is difficult to determine whether the interference 
in that of a uni- or biaxial erystal. Careful examination showed it to 
be biaxial with an extremely small optic axial angle. The optic axial 


Fig. 8. 


angle is about the size of that of boric acid (7°). The optie axial angle 
as determined by Mallard’s method from a good interference figure 
was 2V = 7°10’. The refractive indices were: 


N.(e)=1.520. N,(ß)=1.59%. N,(y)=1.59. NN, = 0.077. 


The sketch (Fig. 8) shows the chief characteristics of two views. 
Crystals like (A) show parallel extinction and negative elongation. Those 
like (B) show an extinction angle of 43° + 2°, which is probably sym- 
metrical extinction. 


IV. y-Dimethylaminopropyldimethylearbinyl Benzoate Hydrochloride. 


H chf sun 
B;C N | 
N-CH,—CH,—-CH,-0-CH, a1 
H,0/ 
0-00-0,H, 


Like the other compounds described, this can best be recrystallized 
on a microscope slide from aqueous alcohol (Fig. 9). Colorless prisms 
appear which show no cleavage or pleochroism but which belong to the 
monoclinic system. Most of the prisms show parallel extinction, some 
of them have an extinction angle of 12°, while a few long ones had an 
angle of 42°. This may possibly be due to a dome development and the 
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extinction may actually be symmetrical. The crystals show negative 
elongation (Fig. 10). 

Interference figures are easily found, but the optie axial angle is 
so large that usually only one melatope is in the field. For this reason 
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4) Pins results were checked after a year’s time: n u © 2 
PY u  Nz(e) =1.533. N,(ß) =1.543. N,(y) = 1.570. : 27 
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Bemerkungen über Tarnowitzit und Plumbocalcit. 


(Fin Beitrag zur Frage des Verwachsungsmechanismus 
in anomalen Mischkristallen.) 
Von H. Seifert in Berlin. 

Tarnowitzit und Plumbocaleit wurden von Siegl(4) glaubhaft als primäre 
anomale Mischkristalle nachgewiesen. Bei dem ersteren ist die Einlagerung von 
Cerussit im Aragonit ohne weiteres verständlich. Für den Plumbocaleit wird hier 
eine Deutung des komplizierteren Verwachsungsmechanismus der angenommenen 
Gastkomponente (Cerussit) mit dem Grundgitter gegeben. Es handelt sich um einen 
neuen Fall eindimensionaler Strukturanalogie und Keiminduktion und quasi irratio- 
naler schiefer Anwachsung. 

4. Kürzlich hat W. Siegl(4) die von mir (2) ausgesprochene Ver- 
mutung, es handle sich bei Tarnowitzit um einen primären anomalen 
Mischkristall, durch Untersuchung physikalischer, darunter auch röntgen- 
physikalischer Eigenschaften glaubhaft dahin präzisiert, daß ein Gehalt 
über rund 3%, PbCO, nach diesem Bauprinzip »nicht-isomorph getarnt« 
sei. Über die orientierte Einlagerung der überschüssigen Mengen 
PbCO, als Cerussit im Aragonitgrundgitter und über ihr Gesetz 
besteht hier kein Zweifel. Anscheinend werden dabei die Anwachs- 
pyramiden von {442} hinsichtlich des Einbaus weitgehend bevorzugt 
(Sanduhrbau). Ein makrokristallographisches Analogon (vgl. (3)) konnte 
in regelmäßigen Aufwachsungen von Cerussit auf (442)-Flächen von 
Tarnowitzit gefunden werden. Es ist dabei hinzuweisen auf die 
Trachtbeeinflussung des so verunreinigten Aragonits — das Ergeb- 
nis ist eben die pseudohexagonale Tarnowitzittracht (Typ I nach 
O’Daniel) —, völlig im Sinne der kürzlich dargelegten Auffas- 
sungen (3). 

2. In gleicher Weise wurde mit guten Gründen die Vermutung (als 
erster wohl Gaubert 4949) bestätigt, daß in den Plumbocalciten, 
bei durchaus wechselnder Bleimenge, anomale Mischkristalle vorliegen. 
Unterschiede in den Gitterdimensionen gegenüber Kalkspat wurden nicht 
gefunden (über die Ausdeutung dieser Erscheinung vgl. (3)). Die An- 
nahme einer nachträglichen Entmischung primär echter Mischkristalle 
wurde mit Recht gegenüber der einer syngenetischen Bildung der ein- 
gewachsenen Komponente als viel unwahrscheinlicher angesehen. 

Siegl hielt die orientierte Einlagerung der Gastkomponente 
PbCO, (Cerussit) im Kalkspat nach dem Gesetz 


(004)0 // (0004) x, [100]. // [0004 4011] 
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wegen der fehlenden Trachtänderung für unwahrscheinlich und gab. der 
folgenden wohl mit Recht den Vorzug 


(032), // (A0T)x, [100], // [00044 1014]z. 


Eine solche Annahme kann natürlich nicht so leicht bewiesen wer- 
den; makrokristallographische Verwachsungen zu ihrer Stützung sind 
bisher nicht bekannt. Auf Grund von Erkenntnissen aus einigen im 
Gange befindlichen Untersuchungen sei hier ein Beitrag zur Deutung 
des Verwachsungsmechanismus gegeben. 

Dabei soll gezeigt werden, daß auch im vorliegenden Beispiel eine 
Netzebenenanalogie im Sinne der statischen Theorie, wie sie auch aus 
der obigen Angabe abgelesen werden möchte, nicht vorliegt und daß eine 
eindimensionale Keiminduktion an der Grenzfläche, wie sie neuerdings 
in einigen Beispielen bereits erfolgreich benutzt werden konnte und 
mußte (4a, 4b), die Grundlage für die Deutung abzugeben hat. 

Siegl erkannte 
richtig »Bänder par- 
allel [400]« in der 
Cerussitstruktur. Da 
diese sich jedoch in 
(032) erst »in Ab- 
ständen von 20.86 Ä 
wiederholen«, kann 
eine darauf aufge- 
baute Netzmasche 
nicht begründend für 
eine Verwachsung 
sein. Denn, aufdy- 
namischer Grund- 
lage betrachtet, 
darf dann das Kraft- 
feld der dazwischen- 
liegenden Streifender Fig.1. Struktur einer Grenzfläche (032) von Cerussit. 
Grenzfläche (032) — 
es gibt hier zwar noch stückweise ähnlich dem »Band« konfigurierte 
Streifen, aber mit einer Verschiebung um a,/2 — für die Wachstums- 
kinetik keinesfalls unberücksichtigt bleiben. Es handelt sich daher 
nicht um eine flächenhafte Keiminduktion. 


Die Fig. 1 zeigt in der bisher geübten Kugelpackungsdarstellung 
eines dieser Bänder in (032) mit seiner nächsten Umgebung, die Fig. 2 


122 En 
deren m. W. bisher in keiner Darstellung heraustretende Bedeutung 
innerhalb der Struktur des Typus Aragonit mit ihrer etwas kompli- 
zierten Aneinanderreihung!). K, und K, sind die einander entsprechen- 
den Kationen in beiden Abb.; in Abb. 2 ist auf deren Niveau projiziert. 
Man hat da zickzackförmig verlaufende Ionenketten+ — + —... 
der allgemeinen Rich- 
tung [400]?), und die Bän- 
der Siegls umfassen also 
nur eine dieser Ketten 
und dazu ein Kation 
der Nachbarkette, deren 
zugehöriges Anion, rela- 
tiv tief unter der ange- 
nommenen Grenzfläche 
desKationenniveaus (032) 
gelegen, von verhältnis- 
mäßig schwacher Außen- 
wirkung ist. So kommt 
aucheine gewisse zwei- 
dimensionale Struk- 
turanalogiemitdembe- 
kannten Netz der Rhom- 
boederfläche des Kalk- 
spats (Fig. 3) heraus: 
u a Man sieht (genau 

oder angenähert) polar 
Fig.2. Strukturtypus Aragonit, Schnitt // (100). zentrierte rechteckige Ma- 

schen mit 
bei CaCO, d,/2xd,/2 = 4.98x 4.02 Ä2 
bei PBCO, a,xd = 517x447 Ä2 

Doch erstreckt sich diese Ähnlichkeit bei dem einen Teilhaber nur auf 
einen beschränkten Teil der Gitterebene. Daß das Gesetz wie 


4) Dimensionsmäßig sind die Abb. für KNO, gezeichnet; es kommt dies fast 
auf das Gleiche heraus. Die geringe in den Koordinatenwerten von M. Y. Colby 
und L. J. B. La Coste (5) für PbC'O, angenommene Verschiebung der Anionzentren 
gegenüber den älteren Angaben für CaCO,, KNO, (Tabelle VII in (5)), wodurch 
diese dann in der Projektion auf (004) nicht genau aufeinander fallen, ist dabei hier 
natürlich unberücksichtigt geblieben. — Die Fig. 1 wirkt nur deshalb so lückenhaft, 
weil absichtlich nur eine sehr dünne Schicht (vgl. Fig. 2) dargestellt ist. 

2) Auf die Bedeutung dieser Ketten im allgemeinen Bild der Wachstumstendenzen 
von Kristallen dieses Typus soll an anderer Stelle etwas genauer eingegangen werden. 


- 


\ 
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oben nach rationalen Verwachsungsflächen gekennzeichnet werden 
kann, ist nur ein Zufall daher, daß K, genau in [! 4 angenommen ist 
bei K,[02 0]! i 

3. Zur zweckmäßigen, genetisch begründeten Deutung muß man 
demnach nureineeindimensionaleStrukturanalogie zugrunde legen. 

Die Wirksamkeit der Kalkspatgrenzfläche (1014) soll die Fig. 4 
(rechte Seite) darstellen, wobei ebenfalls die Einzelionen der Radikale 
[CO,] gezeichnet sind und selbst dabei als Kugeln von nur 1.10 Ä Radius 


Fig.3. Struktur einer Grenzfläche (1074) von Kalkspat. 


dargestellt werden müssen. Man ist gewohnt, hier mit den Ketten 
// [100] als kürzesten Bindungsrichtungen zu arbeiten (vgl. (4b) und 
Fig. 3). Die Bedeutung dieses induzierenden Strukturelements erhellt 
ja aus der bekannten Aufwachsung des Natronsalpeters. Es ist offenbar 
zulässig, demgegenüber Ketten parallel der langen Diagonale des Rhom- 
bus, bei der man gewöhnlich nur an die einionigen Gitterlinien (d,/2) 
denkt, herauszustellen; sie bestehen einfach aus ununterbrochen zick- 
zackförmig aneinandergelagerten Stücken jener ersten. Die Analogie 
dieser Ketten zu den oben besprochenen des Aragonittypus nach den 
Daten und damit die Fähigkeit ihrer induzierenden Wirkung ist offen- 
kundig. 


» 


fläche ist überall, in jedem derartigen Streifen parallel der Rich u ee 
von d, angenähert gleich dem des bezeichneten Streifens von (032) im 
Cerussit. In der Adsorptionsschicht können sich daher an den Stellen 


N 


Fig. 4. Regelmäßige Anlagerung von Cerussit an Kalkspat auf (1074), Schnitt (1014). 


geeigneten Adsorptionspotentials konkurrenzfähig, mit langer Verweil- 
zeit Pb’ statt Ca’ — das Verhältnis wird wesentlich von den Konzen- 
trationsbedingungen abhängen — anheften; daraus kann an beliebig 
vielen derartigen Stellen, so wie es in Fig. 4 für eine nun weiter gezeichnet 
ist!), längs Ketten [1011X 0001] ein Keim entstehen (bzw. der »starr« 
gewordene Film molekular vom wachsenden Trägergitter eingeschlossen 


4) Stellen »1« und »2« der Kationen in der Grenzfläche sind sinngemäß be- 
zeichnet. 


1, 
E 
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werden (vgl. unten)), indem, dadurch induziert, je ein adsorbiertes Anion 


einmal einen Platz nach dem Bauplan des Aragonitgitters in der Nach- 
barschaft einnimmt und behauptet. Dabei werden diejenigen Stellen 
offenbar bevorzugt sein, wo in der Grenzfläche des Mischkristallgitters 
selbst bereits Pb-Ionen sitzen. So werden beispielsweise das Kation K, 
mit dem Anion A, den Anfang bedeuten (die analogen Plätze sind mit 
gleicher Ziffer in Fig. 2 bezeichnet)!). Das Anion A, wird sich gemäß 
seiner Bedeutung in der Cerussitstruktur als zum Kation 3 zugehöriges 
der Kette [100] unmittelbar anschließen usf., und so wird hier der Cerus- 
sitkeim nach oben bauen, soweit es nicht bei molekularer Fadenbildung 
bleibt (3, 4a), nicht sich nach den Seiten ausdehnen, wie es, mehr sche- 
matisch, die linke Seite der Fig. 4 noch andeuten soll. 

Daß die tangentielle Ausbreitung in der Tat schwierig ist und eine 
seitliche Umwachsung und dann das Abschließen der kleinen »Kristall«- 
bereiche nach oben durch das zugleich weiterwachsende Trägergitter 
unter erheblicher Lückenbildung vor sich geht, ist außer dem Bild 
der Grenzflächenstruktur (Fig. 4, verglichen mit Fig. 3) den von Siegl 
ermittelten unerwartet niedrigen Dichtewerten der Plumbocalcite zu 
entnehmen, die gegenüber den für Isomorphie errechneten Werten der 
Mischungen sogar um so mehr zurückbleiben, je bleireicher sie sind?). 
Entsprechend wird es nicht sehr wahrscheinlich sein, daß in naher Nach- 
barschaft, wie es theoretisch möglich erscheint, eine ähnliche Induzierung 
erfolgt. Natürlich fällt der Abstand solcher Stellen mit der Konzentration 
an,Pb’. Doch wird immer noch eher eine Vergrößerung des einmal ge- 
bildeten Molekularfadens nach oben als diese Neubildung vor sich gehen. 

4. Da die Keiminduktion »nach rationaler Kante« erfolgt, im übrigen 
mangels genauer Kenntnis der Anlagerungsenergien nur qualitativ ein 
einfaches Bild von dem kinetischen Ablauf gezeichnet werden kann, so 
bleibt auch in diesem Beispiel die Festlegung eines genauen Verwach- 
sungsgesetzes innerhalb eines gewissen Intervalls unbestimmt. Die 
Anwachsung schwankt also, so kann man nur sagen, um (032) // (A011). 
Im Grunde gehört dabei auch dieser Fall zu den schiefen Anlagerun- 
gen (4a), wie die Schwierigkeiten einer tangentiellen Ausbreitung dieser 
eigentlich irrationalen Anwachsung und die Wachstumstendenz des 


4) Gestrichelt Lagen des fortgesetzt gedachten Trägergitters. 

2) Bei dem Ausbau (Fig. 4) ist neben der Kette »3« auch noch eine Kette 
»2« an der Grenzfläche voll angelagert vorgestellt. Die Zeichnung für die getroffene 
Annahme erweist, daß sich hier zwei Dreiergruppen »drücken«, also Deformationen 
eintreten müssen. Wahrscheinlich lagert sich An, gar nicht an, K, in verschobener 
Lage; der Anfang einer empfindlichen Lücke wäre geschaffen! 
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Äregonittypus mit der Ausbildung von Tafeln nach (010) erweisen. 


Wahrscheinlich sind aber die Schwankungen wie in dem früher behan- 
delten Beispiel KCIO,—-KMnO, überhaupt reell. So ist auch die Zeich- 
nung in Abb. 4 aufzufassen, die sich auf eine der in der Lage wenig 
‘ unterschiedlichen Möglichkeiten gründet. (Auf größere, durch den Ein- 
bau verursachte Störungen weist das äußere Erscheinungsbild der stark 
sattelförmig gekrümmten Rhomboeder der Plumbocalcite hin.) 

Eine Tatsache verdient noch besonders hervorgehoben zu werden. 
Man muß beachten, daß in den beiden so aneinandergelagerten Struk- 
turen die: [CO,]-Komplexe zwar angenähert mit ihren Ebenen parallel, 
dabei innerhalb derselben jedoch gegeneinander gedreht liegen. Geo- 
metrisch ist dies wegen 


(032). (004). = 47°%6° > (A0T1)gN (0004) = 44°36Y. 


Es ist damit zugleich zum Ausdruck gebracht, daß dies die eine und 
einzige orientierte Stellung des Cerussit zum Kalkspat auf dessen 
Rhomboederfläche und die dazu zwillingsmäßige mit etwa gekreuzten 
Sauerstoffebenen nicht möglich ist. 

Da aber weiter auch die lotrechten Abstände der Sauerstoffebenen 
in beiden Strukturen wie folgt vergleichbar sind, wobei für den Aragonit- 
typus nur eine mittlere Lage der en gesetzt sei Auen c/4 für 
die Niveaus } und 3, $c für die in $ und 5), 


RER Kälkspat (Spaltrhomboeder) 
0/2 = 3.07 Ar o/3 = 2.84 A, 


so fallen überdies bei’der geschilderten Keimentwicklung aus der Adsorp- 
'tionsschicht weitere Sauerstoffdreiecke zwar nicht genau in Decklagen 
mit entsprechenden Gitterpunkten des fortgesetzt gedachten Träger- 
gitters, wohl aber noch angenähert in die Niveaus solcher (Fig. 4). 
Irgendwelche übergeordnete, mehr als eindimensionale Struk- 
turanalogien hieraus abzuleiten, halten wir für wenig sinnvoll. 
Als beste Deutung einer Verwachsung erscheint uns eine gene- 
tisch begründete. Für die Wachstumskinetik auch der hier vorliegen- 
den ist aber, wie wir meinen glaubhaft gezeigt zu haben, das bestim- 
mende Strukturelement ein analoges Ionenkettensystem. 
D.h. für molekular breite Gitterstreifen sind die Anlagerungspotentiale 
genügend nahe denen für die arteigenen Bausteine am ähnlichen Ort, 
so daß ein Weiterbau »mit anderen Mitteln« auch erfolgen kann.- Darüber 
hinaus begünstigen ohne Zweifel, aber in einer kräftemäßig noch nicht 
angebbaren Weise die weiteren, in der nahen Umgebung jener Ketten 
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auftretenden lokalen ‘Analogien im Raum etwa senkrecht zur Verwach- 
sungsfläche!) weitestgehend die orientierte Keimanlagerung. 

5. Noch ein allgemeiner Ausblick. Nach den bisher gesammelten 
Erfahrungen an heteropolaren Strukturen scheint für eine klare, physi- 
kalisch-chemisch begründete Deutung des Verwachsungsmechanismus 
in erster Näherung das bisher benutzte Bild, sofern man folgerichtig in 
der dargelegten Weise bis zum Urelement der Keiminduktion fortge- 
schritten ist, ausreichend zu sein. Wegen des mit der Entfernung auch 
ziemlich rasch abfallenden Coulombschen Anteils der Gitterkräfte bleibt 

die bestimmte Adsorption und Keimentwicklung zur neuen Anordnung 

(der Gastkomponente) im allgemeinen Fall auf engste Oberflächen- 
bezirke linearer Dimension beschränkt, wobei sich z. T. »vollständige« 
Bezirke (im Sinne Stranskis) als Bruchteile der theoretischen Gitter- 
masche ergeben. Es scheint zu genügen, das Potential der Anlage- 
rungsörter definierter und lokalisierter elektrischer Ladungen 
von Massen zu behandeln und auf die feinere Verteilung der Einzel- 
ladungen von Komplexen, wobei deren Bindungsverhältnisse herein- 
spielen, wie überhaupt auf die Feinheiten der Elektronenkonfigu- 
ration an der Grenzfläche zu verzichten. Die oben besprochene relative 
Lage der komplexen Ionen der aneinander gelagerten Strukturen möchte 
so aufzufassen sein, wie ja denn überhaupt Toleranz ein Grundprinzip 
derartiger Zusammenbauten ist. Für Übergangszustände der Bindung, 
für die möglichen Fälle einer Verknüpfung verschiedener Bindungs- 
typen, für homöopolare Gitter wahrscheinlich überhaupt mag ein Ein- 
dringen in derartige Feinheiten nützlich, ja notwendig sein (6, 7). Hier 
gilt es zunächst, weiteres Erfahrungsmaterial zu sammeln. 


4) In diesem Sinne spielen mehrfach im Schrifttum angenommene Dimensions- 
analogien senkrecht zur Verwachsungsfläche eine gewisse, wenn auch sekundäre 
Rolle. In dieser Abschwächung ist die völlig ablehnende kritische Einstellung hierzu 
in (3) zu korrigieren. 
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1. Zielsetzung. _ 


Zu den Mineraliengruppen, bei denen noch große Unklarheiten über 
chemische Zusammensetzung und Kristallographie der einzelnen Glieder 
herrschen, ja zum Teil sogar darüber, ob man sie überhaupt als selb- 
ständige Gruppen werten darf, gehört die der Bleisulfosalze. Die Ver- 
hältnisse ihrer wichtigsten Untergruppe, der Bleispießglanze oder Blei- 
antimonsulfosalze, zu klären, soll der Gegenstand der folgenden Ab- 
handlung sein. Aus der bereits vorliegenden Literatur über die einzelnen 
: Bleispießglanze erkennt man deutlich die mannigfaltigen Schwierig- 
keiten, die an den vielen herrschenden Unklarheiten schuld sind. Ein 
großes Hindernis unter anderen für eine restlose Aufklärung war bei 
dieser Arbeit, daß geeignetes Material oder in manchen Fällen auch nur 
wohl definiertes Material schwer oder gar nicht zu beschaffen war. Es 
mußte deshalb von vornherein auf Vollständigkeit leider verzichtet 
werden. Daher habe ich es in erster Linie als meine Aufgabe betrachtet, 
an den häufigeren Mineralien der Bleiantimonsulfosalze die bereits vor- 
liegenden Angaben zu prüfen und zu vervollständigen, und habe zu 
diesem Zwecke Pulveraufnahmen nach dem Debye-Scherrer-Ver- 
fahren angefertigt — nicht weil ich Schlüsse auf den strukturellen Bau 
der bearbeiteten Stoffe ziehen wollte, sondern um in dem Röntgen- 
diagramm ein eindeutiges, charakteristisches Merkmal für die einzelnen 
Mineralien zu erhalten. Die Wiedergabe der Auswertungsergebnisse und 
die Beschreibung der für die verschiedenen Filme typischen Linien- 
verteilung soll dem Praktiker die Möglichkeit geben, Debye-Scherrer- 
Aufnahmen als Unterscheidungs- und Bestimmungsmerkmal zu benutzen. 
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Ich glaube, daß diese Methode nicht nur für rein ER Zwecke 
brauchbar ist, sondern daß sie auch dem Berg- und Hüttenmann für 
die Kenntnis des Mineralbestandes wichtig ist wegen des verschieden- 
artigen Verhaltens einzelner Bleispießglanze bei der Aufbereitung mittels 
des Schaumschwimmverfahrens. In allen den Fällen, in denen das 
Studium des Polieranschliffs im Opakmikroskop keine eindeutige Aus- 
kunft mehr gibt, genügt es, eine kleine Probe aus dem Anschliff zu ent- 
nehmen und davon Pulveraufnahmen zu machen. Man weiß dann genau, 
welches Mineral vorliegt. Gab die serienweise Herstellung von Röntgen- 
diagrammen — es wurden zu dieser Arbeit annähernd 100 Aufnahmen 
gemacht — Auskunft über Identität oder Verschiedenheit zweier Mine- 
ralien, so konnten aus der Auswertung und Indizierung der Filme außer- 
dem einige exakte Erkenntnisse über Kristallsystem, Formel, Gitter- 
konstanten und Achsenverhältnisse der untersuchten Stoffe gewonnen 
werden. Auf eine Untersuchung der Frage, ob es noch mehr Bleispieß- 
glanze als die in der Literatur beschriebenen gibt, wurde vorläufig ver- 
zichtet. Anzeichen, die diese Vermutung rechtfertigen, wurden jedoch 
beobachtet. 
2. Bisherige Ansichten über die Bleispießglanze. 

Die Bleispießglanze sind Verbindungen der Elemente Blei, Antimon und 
Schwefel, die in der verschiedensten Konzentration sich verbinden können und auch 
in mannigfaltigen Verbindungen als Mineralien gefunden werden. Der Name rührt 
von der morphologischen Ähnlichkeit mit dem Grauspießglanz, dem Antimonglanz, 
her. Über die Art und die Existenz der einzelnen Verbindungen gehen die Angaben 
weit auseinander. Bei Hoffmann sind vierzehn angegeben, Niggli (Lehrbuch II, 
S. 44) gibt elf an, ebensoviel Doelter, aber es sind nicht dieselben, im Lehrbuch 
Ramdohr-Klockmann (8. 356ff.) sind neun aufgeführt, während einige der bei 
den anderen Autoren genannten bereits im Verzeichnis der veralteten und über- 
flüssigen Mineralnamen Aufnahme gefunden haben. Im Handbuch von Hintze 
sind die dem damaligen Stande der Wissenschaft entsprechenden aufgeführt. 

Alle hierher gehörenden Mineralien sind Verbindungen des Typus zPb8: ySb,S,, 
d.h. in dem ternären System PbSb$ liegen sie auf dem binären Schnitt, den man 
durch die Glieder PbS und $b,S, legen kann (s. Fig. 1). 

In der folgenden Übersichtstabelle sind nun die bisher beschriebenen Ver- 
bindungen mit den chemischen Formeln zusammengestellt. 

Die erste Abteilung dieser Aufstellung entspricht der Anordnung, die von 
Kraus und Goldsberry (10) vorgeschlagen wurde. Die damals alle als rhombisch 
geltenden Sulfosalze dieser Gruppe sollten Formeln nach dem Muster MIRILS, 


"haben, wobei y= 5 +3 ist. Es wurde eine durchgehende Reihe von reinem Anti- 


monglanz bis zu reinem Bleiglanz angenommen mit eventuellen Gliedern zwischen 
Kilbrickenit und Bleiglanz. Eine Stütze dieser Annahme war das stetig steigende 
spezifische Gewicht von Antimonglanz 4,6—Bleiglanz 7,2. Nach neuerer Ansicht 
ist jedoch der Kilbrickenit kein besonderes Mineral, sondern mit dem Geokronit 


6. 6PbS-196,8, Kilbrickenit 1795,36 


7. .  3Pb3.28b,8, Warrenit 4397,27 
8. 5PbS.286,9; - Boulangerit 1875,81 
9. 2Pb8.38b,8, Keeleyit 1497,73 
10. 7PbS.38b,8, Semseyit 2694,08 
m. 10PbS.3 86,8, Embrithrit 3411,89 
12. 23Pb8-.38b,8;, Quirogit 6522,40 
13. 3PbS-4 86,8, Fülöppit 2076,73 
14. 5PbS.48b,S, Plagionit 2555,27 
15. 7PbS.48b,8, Heteromorphit 3033,81 
16. 9PbS.4Sb,S, Semseyit 3512,35 


identisch. Ferner war die Formel Nr.3 des Boulangerits nicht mit dem Volumen 
der bei der Indizierung des Filmes gefundenen Elementarzelle in Einklang zu 
bringen, während die Formel Nr. 8 einen passenden Wert für die Zahl der Moleküle 
in der Elementarzelle ergab. Der Epiboulangerit Webskys (44) ist in der Tabelle 
nicht mit aufgeführt, da er sich schon längst als mit Boulangerit identisch erwiesen hat. 

In der zweiten Gruppe ist der Warrenit (Eakins) oder Domingit (Groth) 
ein fragwürdiges Mineral. Spencer (12) vereinigt es auf Grund seiner Analysen- 


Pb 


Fig. 1. 
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berechnungen mit dem Jamesonit. W. T. Schaller (43) spricht ihm überhaupt 
die Eigenschaft eines einheitlichen Minerals ab und bezeichnet es als ein Gemenge 
von zwei Teilen Jamesonit und drei Teilen Zinckenit. Diese Fragen wären röntgeno- 
graphisch leicht zu entscheiden gewesen, wenn ich das nötige Material hierzu hätte 
erhalten können. 

Dasselbe trifft bei den Mineralien der dritten Gruppe für den Keeleyit zu, der 
von E. T. Wherry (14) für identisch mit Zinckenit erklärt wurde. Ebensowenig 
konnte aus demselben Grunde über die Formel des Semseyits entschieden werden. 
Der Embrithrit und der Quirogit gehören nach neueren Anschauungen nicht mehr 
zu den Bleispießglanzen. Embrithrit ist ein Pb-Bournonit und der Quirogit ein 
verunreinigter Bleiglanz. 

Für die Mineralien der vierten Gruppe hat Spencer (12a) eine morphotrope 
Reihe aufgestellt, der Finäly und Koch den Fülöppit angegliedert haben. 


Name Formel oder Formel a:b:c ß Autor 
4. Fülöppit 2PbS.38b,8, 3PbI-48b,8, 1,1087:4:0,7014 85°15,5’ Finäly (45) 
2. Plagionit 9PbS.78b,8,;, 5PbS.4Sb,S, 1,1305 :1: 0,8422 72°%45 Zambonini (46) 
3. Heteromorphit 41 PbS.68b,5, 7PbS-48b,S, E= — 
4. Semseyit 21 PbS-108b,8, 9PbS-48b,8, 1,1356:41:41,0248 74°%44° Smith (17) 


Den Heteromorphit erkennt Zambonini (16) nicht als besonderes Mineral an, 
sondern hält ihn für einen Mischkristall der Reihe Plagionit—Semseyit. Nach meinen - 
Untersuchungen erscheint diese Annahme verfehlt. Der Heteromorphit gibt ein 
vom Plagionit durchaus verschiedenes Röntgendiagramm, und ae a 
zwischen Heteromorphit und Plagionit wurden nicht beobachtet. 

Ein Mineral habe ich in der Übersicht ausgelassen, das in fast allen Hand- und 
Lehrbüchern aufgeführt wird: das Federerz oder Plumosit. Es handelt sich dabei 
um die ganz feinen Nadeln von Mineralien, die bei einiger Länge vielfach verschränkte 
lose Massen bilden, bei kürzerer Ausbildung aber watteartig bis filzartig zusammen- 
gewachsen sind. Spencer (12) und andere haben über den Chemismus und die 
Formel des Plumosits gearbeitet. Spencer erkannte ihm schließlich die Formel 
Pb,Sb,S, zu, die ich als passende Jamesonitformel fand. Dagegen konnte ich den 
Plumosit röntgenographisch nicht als besonderes Mineral feststellen. Die Debye- 
Scherrer-Diagramme waren immer solche von Antimonit, Heteromorphit, Jame- 
sonit und einmal Bleiglanz. In der folgenden Tabelle seien die Ergebnisse aufge- 


führt: 
festgestelltes 

Nr. Fundort Mineral 
594 Wolfsberg Antimonit 
604 Felsöbanya Antimonit 
609 Porvenir Antimonit 
.616 Harzgerode Heteromorphit 
619 Wolfsberg I Jamesonit 
630 Wolfsberg II Heteromorphit 
623/644 Andreasberg Bleiglanz 
647 Wolfsberg (Handstück) Heteromorphit 


649 Kapnik Jamesonit 


nn. 
i 4 


3. Mineralogische Bemerkungen zu dem benutzten Material. 


Das zu den vorliegenden Untersuchungen verwandte Material ent- 
stammte in der Hauptsache den Sammlungen des hiesigen Instituts. Es 
wurde bei der Auswahl einerseits darauf Wert gelegt, Stücke zu benutzen, 
die als Originalmaterial zu publizierten Analysen gedient hatten. Die 
Sammlungen von C. F. Rammelsberg wurden dabei vielfach mit Erfolg 
herangezogen. Andererseits wurden aber auch Handstücke verwandt, 
deren genaue mineralogische Definition zweifelhaft war. Es stellte sich 
dabei sehr klar heraus, daß die bisherigen Unterscheidungsmethoden zum 
Teil völlig versagten bei Jamesonit, Heteromorphit, Plagionit usw. Die 
beiden ersten hatten nie meßbar ausgebildete Kristalle, der Plagionit 
nur in zwei Fällen. Daß die chemischen Analysen gerade bei diesen 
Mineralien nicht immer eindeutig zum Ziel führen, zeigen die Angaben 
in Doelters Handbuch. Dies beruht darauf, daß die derben Erzstücke 
vielfach innige Gemenge zweier oder mehrerer Mineralien sind. Be- 
sonders treten Bleiglanz und Antimonglanz als Mischungskomponenten 
auf. In solchen Fällen, in denen mir derbe Erzstücke vorlagen, wurde 
zunächst ein Polieranschliff gemacht und das Material im Opakmikroskop 
auf seine Homogenität geprüft. Sodann wurde eine Stelle mit möglichst 
wenig Fremdsubstanz herausgenommen und für die Röntgendiagramme 
pulverisiert. War das Erz durchgehend so innig verwachsen, daß keine 
reinen Partien gefunden wurden, so wußte man bei diesem Verfahren 
jedoch vorher, von welchen Mineralien Fremdlinien zu erwarten waren. 
Es ergab sich, daß Bleiglanz und Antimonglanz schon bei einem wesent- 
lich geringeren prozentualen Gehalte — zumindest mit den stärksten 
Linien — auftraten als die viel weniger reflexionsfreudigen Antimon- 
sulfosalze. Fanden sich die Mineralien nicht derb, sondern in Kristallen 
oder Fasern auf, so war bei den ersteren meist eine Bestimmung durch 
Winkelmessungen möglich, während die letzteren sich einer Unter- 
scheidung entzogen. Die Angaben über biegsame und spröde Federerze 
können nur als Annäherungswerte betrachtet werden, da es bei genügen- 
der Vorsicht auch gelingt, Jamesonitfasern trotz ihrer basalen Spalt- 
barkeit zu biegen. Natürlich gibt es Abstufungen der Sprödigkeit — be- 
sonders auffällig merkt man dies beim Pulverisieren von Boulangerit, 
der in der Reibeschale spröde zerspringt, und Jamesonit, der schmiert — 
aber diese sind als Bestimmungsmerkmale der Nadelaggregate nicht zu 
gebrauchen. Dagegen war es möglich, Antimonglanznadeln von den 
Bleispießglanzen zu unterscheiden, wenn man sie mit einer Mischung 
von Salpeter- und Salzsäure übergoß. Der Antimonglanz löst sich ohne 
weiteres meist schon kalt, während die Bleimineralien sich mit einer 
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feinen, weißen Haut von PbSO, und Pb5Cl, überziehen (Hintze I,, 
8.1025). Eine sichere Unterscheidung der Bleiantimonsulfosalze ist 
aber nur mit Hilfe von Debye-Scherrer- Aufnahmen möglich. 

Der Zinckenit lag mir in dichten Massen oder als meist rosetten- 
förmig zusammengewachsene Nadelaggregate vor. Die dicken Nadeln 
zeigten an ihrem Ende den für den Zinckenit typischen sechseckigen 
Querschnitt, den die pseudohexagonalen Durchkreuzungszwillinge ver- 
ursachen. Teilweise waren die Nadeln auch stark bunt angelaufen. 

Vom Meneghinit hatte ich Material von dem Hauptfundort, der 
Grube Bottino in Toscana. Das Mineral war mit "Quarz, Kupferkies 
und Siderit vergesellschaftet und bestand aus einzelnen dünnen Nadeln, 
die parallel der Nadelachse gestreift waren. Ferner hatte ich von dem- 
selben Fundort einzelne mehr kurzsäulig ausgebildete Kristalle, an 


‘denen Winkel der Prismenzone sehr leicht zu messen waren. 


Die Untersuchungen am Geokronit wurden an Stücken der klas- 
sischen Vorkommen von Sala und Falun in Schweden angestellt. Das 
Erz von Falun war dicht und feinkörnig, während bei dem von Sala die 
dichte Masse aus parallel eng verwachsenen Fasern bestand. Es gelang, 
eine solche Faser zu isolieren und für eine Drehaufnahme zu benutzen, 
sonst konnten keinerlei kristallographische Beobachtungen an dem 
Material gemacht werden. 

Beim Boulangerit wurde darauf Wert gelegt, eine möglichst große 
Anzahl Proben’ von verschiedener Herkunft zu untersuchen,: weil in 
manchen Fällen die Unterscheidung vom Jamesonit schwierig ist. Die 
betreffenden Fundorte sind bei den röntgenographischen Tabellen an- 
gegeben. Kristalle wurden niemals beobachtet. Von Nasafiells waren 
sehr faserige Stücke vorhanden, wovon eine Faser zur Anfertigung einer 
Drehaufnahme verwandt werden konnte. Der Boulangerit von der 
Joseph-Christians-Zeche in Wolfsberg (Original Zincken-Rammelsberg) 
ist ganz feinnadlig und federerzartig verfilzt. Doch sind die Massen 
nicht watteartig weich, wie bei den richtigen »Federerzen«, sondern 


* fest. Die anderen Vorkommen sind alle dicht, von grobkörnig oder leicht 


faserig bis zu ganz feinkörnigen Stücken in Oberlahr. 

Vom Jamesonit wurden die meisten Proben untersucht. Dabei 
wurden einige Diagramme erhalten, die sich mit keinem der bisher 
untersuchten Bleispießglanzdiagramme identisch erwiesen. Sie wurden 
in dieser Arbeit nicht berücksichtigt, weil ein noch viel größeres Unter- 
suchungsmaterial notwendig ist, um zu entscheiden, ob es sich um Ge- 
menge mehrerer Erze oder um noch unbekannte Bleisulfosalze handelt. 
Erzmikroskopisch war darüber keine sichere Auskunft zu erhalten. Die 


134 J. E. Hiller 


Stücke, die das typische Jamesonitdiagramm lieferten, waren von sehr 
verschiedenem Aussehen. Besonders charakteristisch waren die Erz- 
proben aus Cornwall: dichte parallelfaserige Massen, die häufig doppel- 
federfahnenartig angeordnet waren. Sie zeigten deutlich die basale 
Spaltbarkeit scheinbar senkrecht zur Nadelrichtung. Noch dicht ver- 
wachsen, aber schon so feinfaserig, daß man ganz dünne Nadeln mit dem 
Fingernagel abpressen konnte, war das Erz von Kapnik und Nasafiells. 
Durch die Feinheit der Nadeln war die Spaltbarkeit viel weniger leicht 
sichtbar. Das Material von Valentia d’Alcantara war kaum noch faserig 
und leitete über zu dem völlig feinkörnigen von Curtin Davis. Ein völlig 
anderes Aussehen zeigte ein Stück von Asiento de Araca, das auf der 
Etikette als rekristallisiert bezeichnet war. Es war grobkörnig und jedes 
einzelne Korn war aus parallelen Fasern zusammengesetzt, die unter 
Druck — z.B. in der Reibeschale — auseinandergingen. 


Die Federerze sind schon oben beschrieben worden; von ihnen 
wich nur ein festes stahlgraues Erz ab. Dieses erwies sich im Röntgen- 
diagramm als ein — wohl rekristallisiertter — Bleiglanz. 


Der Plagionit war in teilweise sehr gut ausgebildeten, ungefähr 
linsengroßen Kristallen von Veta purissima (Oruro) und Wolfsberg vor- 
handen. Die Kristalle waren dicktafelig nach (001), und einige ‚hatten 
auch eine gute Fläche (100). Durch diese beiden Flächen waren die 
Kristalle für die Drehaufnahme justierbar. Der Plagionit von Arnsberg 
war derb, und wenn Kristalle erkennbar waren, so waren sie eng mit- 
einander verwachsen. 


Abgesehen von den Federerzen lag der Heteromorphit nur in 
einem Stück vor. Es waren dichte graue Massen von Wolfsberg. 


Vom Fülöppit hatte ich nur ein Stück von Nagybanya, das dem 
Institut von Herrn Dr. Koch aus Budapest liebenswürdigerweise über- 
lassen worden war. Es waren kleine Kristalle, die die Flächen (004), 
(100) und (I44) aufwiesen. Sie waren gemeinsam mit Antimonitnadeln 
auf Bleiglanz aufgewachsen. 


4. Die Herstellung und Auswertung der Röntgendiagramme. 


Der größte Nachteil der Methode, die Bleispießglanze durch Röntgendiagramme 
zu identifizieren, ist die Seltenheit wirklich guter Pulveraufnahmen bei Sulfosalzen. 
Die Pulverpräparate dieser Verbindungen zerstreuen das auffallende Röntgenlicht 
und erzeugen hierdurch eine starke Allgemeinschwärzung des Films. Um dies zu 
verhindern, ist eine möglichst kurze Belichtungszeit zu wählen. Die geringe Re- 
flexionsfreudigkeit der Bleiantimonsulfosalze erfordert nun andererseits eine ver- 
hältnismäßig lange Belichtungszeit. Auf klare, kräftige Diagramme mußte aus diesen 
beiden Gründen verzichtet werden; denn entweder wurde kurz belichtet, dann waren 
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die schwachen Reflexe auf dem Film nicht zu erkennen, oder es wurde länger be- 
lichtet, dann verschwanden sie in der Allgemeinschwärzung. Die mittlere Zeit, bei 
der schwache Reflexe eben noch zu erkennen waren, betrug ungefähr acht Stunden 
(ein Steinsalzpräparat derselben Art und unter denselben Bedingungen ergab be- 
reits nach drei Stunden Diagramme, auf denen auch die schwachen Linien und ß- 
Linien deutlich zu erkennen waren). Die Allgemeinschwärzung war gleich groß bei 
Benutzung von Cu- und Fe-Antikathoden, von Präparaten in Markröhrchen und 
von solchen, bei denen das Pulver durch Kollodium auf einen Seidenfaden oder ein 
dünnes Glasstäbchen geklebt worden war. Bei Drehaufnahmen dagegen war die 
Schwärzung viel geringer, auch die Belichtungszeit konnte hier anf ungefähr fünf 
Stunden herabgesetzt werden. Deshalb können bei diesen Mineralien nur Einkristall- 
aufnahmen zu eigentlichen Strukturuntersuchungen mit Intensitätsauswertungen 
herangezogen werden. Für unsere Zwecke, die Identifizierung der Bleispießglanze, 
waren die Pulveraufnahmen — auf die man ja wegen der Eigenart des Materials 
angewiesen ist — gerade ausreichend. 

Die Aufnahmen wurden in einer Kammer mit einem Radius R = 28,65 mm ge- 
macht. Das Mineralpulver war ein Markröhrchen von 2r = 0,5mm, in einigen 
Fällen, wo das Material sehr rar war, 2r = 0,2 mm gefüllt. Belichtet wurde mit 
Fe,-Strahlung, die ß-Strahlung war zwar nicht ausgefiltert, wurde von den Prä- 
paraten aber so stark absorbiert, daß jeweils nur ein oder zwei ganz starke Reflexe 
mit kleinem Glanzwinkel ß-Linien aufwiesen. Die Blende war eine Spaltblende 
von Amm, die zur Abkürzung der Belichtungszeit so breit gewählt war. Bei der 
Anfertigung der Faseraufnahmen wurde die Blende senkrecht zur Faserachse ge- 
stellt, um schmale Reflexe und damit deutlich ausgeprägte Schichtlinien zu erhalten. 

Bei der Auswertung der Filme mußten an den gemessenen Glanzwinkeln 9/2 
noch zwei Korrekturen angebracht werden. Zunächst war der Kammerumfang 
nicht genau 180 mm und es mußte daher eine Kammerkorrektion von 4%, addiert 
werden, ferner wurde die Verschiebung der Beugungskurven durch die Präparat- 
dicke berücksichtigt und die Haddingsche Korrektion 

—0,7r (A + c08d) 
abgezogen. Aus den so korrigierten Glanzwinkeln wurde dann das Sinusquadrat 
berechnet. 

Zur Feststellung der Identitätsperiode parallel der Drehungsachse der Dreh- 
aufnahmen wurde die Polanysche Schichtlinienbeziehung benutzt. Gemessen wird 
e, oder e, der Abstand zwischen dem Äquator und der ersten bzw. der zweiten 
Schichtlinie. Ist R der Kammerradius, so gilt die Gleichung 

tgen = @&/R, 
und die Identitätsperiode ist dann 
I=nAJlsin e, 

Zur Indizierung der Pulveraufnahmen wurde versucht von (300)-, (0k0)- oder 
(002)-Flächen auszugehen; denn bei den quadratischen Formen für das rhombische 
bzw. monokline Kristallsystem 


a a a "9.0 h? 12 hl 12 K2 
un art) ins Ka + Ka Kt 
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müssen sich die sin? 9/2 für (100), (200), (300), (400) . . (200). verhalten wie 
13,4:9:410 24208. "Hatte mai zwei solaber Halkint gefde von denen die eine 
den (h00)- bestens die andere den (00l)-Ebenen entsprach, so konnte man durch 
Addieren sämtlicher Kombinationen von (h,00) (0%,0) und (001,) die sin? 8/2 sämt- 
licher Indizes mit den Zahlenwerten 0 bisn bilden. Durch Vergleich dieser Kombi- 
nationen mit den vorliegenden sin? #/2 konnten diese sodann mühelos indiziert 
werden. Eine Reihe (0%0) ließ sich bei den Bleispießglanzen wegen der Seltenheit 
dieser Reflexe bei Pulveraufnahmen nicht bilden. 

"Prinzipiell läßt sich dieses Verfahren auch bei monoklinen Mineralien anwen- 
den, wenn der Winkel 8 bekannt ist. Nur muß bei den Kombinationen jeweils ein 
drittes Glied abgezogen werden, das für (404) gleich 


A2.cos ß 
4sin?ßa-c 
ist und für alle anderen Indizes mit A-l multipliziert werden muß. Schwieriger 
liegen die Verhältnisse, wenn der Winkel $ unbekannt ist. Dann kann man auch 
folgendermaßen vorgehen: Die oben erwähnten Reihen m-sin?#/2, wenn m =1, 4, 
9, 16, 25...n?, ergeben jetzt keine Werte für a oder c, sondern nur für a-sin ß 


und c-sin ß. Ist nun b wieder aus anderen Messungen bekannt, so kann man das 
Produkt 


a-sin ß-b-sin B-c = V-sin ß 
bilden, wobei YV das Volumen der Elementarzelle darstellt. Nun gibt es für V aber 
noch eine zweite Beziehung: 
Z=V.D/M-my 

wobei Z = Zahl der Moleküle in der Elementarzelle 

D = Dichte des Minerals 

M = Molekulargewicht des Minerals 

My = Gewicht eines Wasserstoffatoms = 1,65-10-%# g. 
Ist nun von einem Mineral D und M bekannt, so kann man nach der Formel: 


V = 2-M:my/D 


Werte für V erhalten, wenn man für Z A, 2, 3, 4, usw. einsetzt. Dividiert man den 
oben erhaltenen Ausdruck V-sin ß durch diese Y-Werte, so bekommt man eine 


Reihe bestimmter sin 8. Mit ihnen kann man dann versuchen, das Rönigendiar 
gramm zu beziffern. 


Die Filme werden mit einem !/,-mm-Maßstab abgelesen und die !/,, mm ge- 
schätzt. Der wahrscheinliche Fehler der Gitterkonstanten beträgt bei diesem Ver- 
fahren und nach Anbringung der obengenannten Korrekturen + 0,02 Ä. Bei Gitter- 
konstanten über 10 Ä kann sich allerdings die Fehlergrenze auf + 0,03 Ä vergrößern. 


5. Die Röntgendiagramme. 

Die Röntgendiagramme sind in den folgenden Tabellen wieder- 
gegeben. Diese enthalten die Intensität der Linien, das korrigierte 9/2, 
die sin?9/2 jeder Linie, die Indizes und schließlich den theoretischen 
Rechenwert für sin29/2. Die Intensitätsangaben sind nur zur Orien- 
tierung beim Vergleich des Filmes mit anderen bestimmt; es genügte 


Fe 
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daher eine grobe Schätzung und Einteilung in sehr starke (sst), starke 
(st), mittlere (m), schwache (sw) und ganz schwache (ssw) Reflexe. 
Bei einigen verschwommenen Linien wurde ein (v) hinzugefügt. Viel- 
fach konnten Linien ‚mehrfach indiziert werden, ohne Aufnahmen an 
orientierten Kristallen war es aber unmöglich, sicher festzustellen, welche 
Indizes richtig sind. Es wurden daher ohne Auswahl die möglichen 
Indizes angegeben. Aus demselben Grunde mußte aber auch auf eine 
Bestimmung der Raumgruppe durch Aufsuchen von Auslöschager 
gesetzen verzichtet werden. 


Zinckenit, Wolfsberg. 
Aufnahme 574, Kammer 3, Fe-Strahlung, 2r = 0,75 mm. 


I 8/2 korr. sin?29/2 Indizes sin?®/2 berechn. 
sw 14,8 0,0653 ß (004) 0,0652 
sst 16,3 0788 (004) 0793 
sw 18,32 0988 (400) 0992 
st 20,35 1210 (402) (223) 14190 
SSwW 23,4 1577 (232) 1566 
m 25,35 1833 (233) 1814 
ssw 26,1 1935 (423) 1935 
m 27,17 2085 (521) 2096 
m 28,1 2219 (600) (405) 2232 
sst 29,32 2398 (614) 2405 
st 31,13 2672 (603) (207) 2678 
sst 32,0 2808 (505) (613) (247) 2790; 2802 
sw 33,17 2994 (307) (343) 2988; 2996 
st 34,35 3184 (008) 3174 
m 35,7 3405 (251) (443) 3409; 3430 
sw 40,85 4279 (705) (209) (418) 4278; 4265; 4290; 
(644) 4273 
m 41,6 4408 (803) (447) 4414 
m 42,24 4520 (626) 4514 
m 43,40 4724 (508) (260) 4724; 4730 
st 44,2 4860 (552) (338) 4860; 4852 
m 45,0 5000 (409) (644) 5009; 5047 
sst 46,2 5209 (2.0.40) (805) „5208 
m 47,45 5427 (608) (248) 5406; 5414 
m 48,45 5604 (943) (717) (457) 5592; 5604 
m 49,5 5778 (637) (653) (257) 5782; 5790; 5784 
m 50,0 5868 (816) (834) 5877; 5881 
m 51,2 6074 (4.4.40) (0.3.10) 6076; 6080 
m 52,04 6216 (10.0.0) 6200 
m 53,14 6401 (10.0.2) (807) 6398 
m 65,8 6841 (358) 6844 


Bi 
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Zinckenit, Wolfsberg. 
(Fortsetzung) 
I 9/2 korr. sin29/2 Indizes sin2#/2 berechn. 
m 56,6 0,6970 (40.0.4) (0.4.40) 0,6993; 6952 
m 57,62 7433 (0.0.42) 7142 
st 59,46 714419 (10.0.5) 7440 
m 60,48 7573 (10.4.5) 7565 
st 64,8 8187 (9.0.8) (3.2.42) 8496; 8197; 8183 
(9.5.4). 
sw 66,78 3444 (11.2.3) (860) (574) 8445; 8450; 8443 
sw 67,85 8578 . (937) (757) (384) 8572; 8580; 8575 
st 69,64 8790 (11.2.4) (946) 8792; 8799 
m 71,05 8945 (12.0.0) 8928 
m 72,56 94102 (10.3.6) (839) 9095 
m 74,1 9250 (864) (12.1.2) 9243; 9250 


Der Zinckenit hat folgende Gitterkonstanten: 
a=12299 A b=-86Ä c=143,76Ä 
Aus einer Drehaufnahme parallel der Faserrichtung ergab sich b = 4,33, 
einige Reflexe könnten dabei als Zwischenschichtlinie gedeutet werden. 
Hofmann (18d) gibt 4,33 mit der Bemerkung »Pseudoperiode nach- 
gewiesen« an. Auch die Indizierung des Pulverdiagramms machte eine 
Verdoppelung der 5-Gitterkonstanten notwendig. 
Bei Anwendung der Formel PbSb,S, erhält man Z = 8,05 d.i. 
Z=8 
Das Achsenverhältnis berechnet sich 
a:b:c= 1,4192: 4: 1,5889 
und stimmt mit dem kristallographischen von P. Groth 0,5575 : 1 : 0,6353 
gut überein, wenn man bei dem letzteren a und 5b mit 2,5 multi- 
pliziert. 
2,5a:b:2,d5c = 1,3937 : 4 : 1,5882. 


Das Verhältnis 5:2a =1:1,786 kommt dem hexagonalen Verhältnis 
a:ay3, also 1:1,732 nahe. Hierin ist wohl der Grund für die Häufig- 
keit der pseudohexagonalen Durchkreuzungsdrillinge zu erblicken. 

Wolfsbergit, Emplektit und Zinckenit erscheinen isotyp!). Die 
folgende Tabelle vergleicht die Daten. (Emplektit und Wolfsbergit 
nach W. Hofmann (18a). 


4) Eine eingehendere Untersuchung des Zinckenits soll noch folgen. 
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Name a b ne Formel zZ 
Emplektit 6,12 3,89 14,51 CuBiS, 4 
Wolfsbergit - 6,00 3,78 14,45 CuSbS, a 
Zinckenit . 12,29 8,66 13,76 Pb(SbS,), 8 


Die Dichte ist in der Literatur zwischen 5,24 und 5,35 angegeben; theo- 
retisch erhält man 5,2145. Zu den Untersuchungen diente Material von 


Wolfsberg. 


Meneghinit, Bottino. 
Aufnahme 576, Kammer 3, Fe-Strahlung, 2r = 0,4 mm. 


I 9/2 korr. sin38/2 
m 43,67 " 0,0560 
st 15,04 0673 
Sssw 45,5 0714 
SBW 16,51 0808 
sst 17,27 0881 
m 48,47 41003 
sst 19,35 1097 
st 20,6 1238 
m 21,74 4338 
sw 23,96 1647 

25,03 4789 

25,63 41870 
m 26,38 1974 
m 27,20 2089 
Bst 27,90 21% 
st 29,48 2424 
m 30,10 2515 
sst 30,35 2630 
sw 31,66 2755 
m 32,54 2893 
SW 33,03 2971 
m 33,74 3084 
st 34,30 3176 
BSW 38,10 3807 
m 38,94 3950 
m 40,24 4173 
m 40,75 4261 
S3W 441,26 4349 
m 42,06 4487 
m 42,78 4613 


Indizes 


(400) 

(030) (410) 
(134) | 
(420) (215) 


(006) 
(044) 
(345) 
(423) (134) 
(040) (216) 


(424) 

(241) 

(334) (514) (611) 
(433) 

(406) (603) (425) 
(243) , 


(027) (404) (534) 
(136) (335) 

(008) . 

(308) (624) 
(318) (237) (153) 
(541) 


(535) 

(408) (606) (246) 
(800) (328) (626) 
(634) (254) (353) 
(309) (734) (047) 


sin2#/2 berechn. 


0,0554 


0663 
0716 
0795 
0870 


1000 
1091 
1233; 1228 
1351 
1639; 1651 


1789 
1886 
1992 
2096 
2192; 2498 


2434 
2514 
2641; 2637; 2642 
2771 
2880; 2902; 2894; 
2910 


2983; 2987; 2988 
3090; 3088 

3180 

3793; 3798 

3930; 3940; 3947; 
3947 


4480 

4271; 4244; 4253 
4364; 4341; 4342 
4483; 4492; 4485 
4638; 4624; 4627 
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Meneghinit, Bottino. 
(Fortsetzung) . 
1 8/2 korr. sin29/2 Indizes sin2#/2 berechn. 
sst 43,89 0,4806 (428) (626) 0,4819; 4792 
m 45,37 5065 (446) 5072 
m 45,92 5461 (329) 5186 
st - 46,83 5319 (139) (454) 5326; 5311 
SSwW 48,61 5629 (608) (248) 5635; 5644 
sw 50,39 5935 (651) (554) (157) 5930; 5925; 5928 
m 51,36 6102 (913) (538) (637) 6108; 6147; 6123 
sst 53,86 6524 (708) (923) 6521; 6549 
st 58,4 7254 (465) (10.0.3) 7265; 7267 
st 60,2 7530 (808) 7544 
st 61,71 7753 (3.0.12) (738) 7769; 7754 
st 64,08 8089 (917) (828) 8096; 8092 
sst 66,14 8360 (846) 8345 
st 68,09 8608 (10.0.6) (10.2.5) 8609; 8640 
st 75,23 9350 (6.0.14) (8.0.40) 9354; 9334 


Meneghinit. Die Gitterkonstanten des Meneghinits sind: 
a=-1,mWÄ b=85Ä c=1370Ä 
b konnte durch eine Drehaufnahme um die Nadelachse bestimmt werden. 
Die Aufnahme ergab b = 4,132 mit einigen ganz schwachen Zwischen- 
linienreflexen. Dasselbe beobachtete W. Hofmann (18d), der 4,15 Ä. 
als Pseudoperiode angibt. Bei Anwendung des Molekulargewichts 1296,8, 
das der Formel 
Pb,Sb,S, 
entspricht, und der Dichte 6,43 (die Angaben in der Literatur schwanken 


zwischen 6,35—6,43) erhält man Z = 3,97; das ergibt eine berechnete 
Dichte 6,46, wenn 


{ Zz=4. 
Das Achsenverhältnis ist 
a:b:c=14,4175:1: 4,6605 
Zum Vergleich mit dem kristallographischen Achsenverhältnis muß die 


Nadelachse (d nach meiner Aufstellung) zur c-Achse gemacht werden. 
Es ist dann 


c:a:b=1,1745:1: 0,7054. 
Die Abweichung von dem kristallographischen nach .H. A. Miers!), bei 
dem a und c verdoppelt sind, ist für c beträchtlich 
2a:b:2c= 1,1578: : 0,7264. 
Untersucht wurde nur Meneghinit von Bottino. 
4) Ztschr. f. Krist. 9 (1885) 8. 29. 
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Boulangerit, Wolfsberg. 
Aufnahme 588, Kammer 3, Fe-Strahlung, 2r = 0,5 mm. 


I 9/2 korr. sin?29/2 Indizes sin?9/2 berechn. 

ssw 13,52 0,0547 ß (004) 0,0557 

sw 14,43 0620 (402) 0634 

st 15,10 0679 (004) 0678 

m 18,80 1039' (600) 1047 

st 20,17 14190 (205) 1176 

m 21,12 129 (305) (144) 1321; 1284 

sw 22,00 41403 (504) 1405 

m 24,47 1716 (604) (414) 1725; 41720 

m 25,70 1881 (800) 1862 

m 26,90 2047 (802) (711) 2031; 2044 

st 28,28 2243 (803) (506) 2243; 2253 

sw 29,64 2446 (810) (224) 2439; 2466 

m 30,30 2545 (407) (804) (902) 2542; 2540; 2536 

sst 31,38 2707 (008) 2713 

sw 32,10 2824 (813) (424) (208) 2820; 2815; 2829; 
(516) 2830 

stv 33,41 3032 (904) 3035 

SsSw 35,63 3394 (806) (624) (248) 3388; 3397; 3406 

Sssw 37,67 3735 (623) 3736 

Saw 39,34 4020 (624) (548) 4033; 4017 

m 41,27 4352 (822) (2.0.10) 4339; 4356 

sw 42,45 4556 (823) (10.1.5) (526) 4551; 4547; 4561 

st 43,51 4740 (519) 4738 

sw 44,52 4947 (2.1.10) (13.0.0) 4933; 4917 

sw 46,70 5297 (8.0.9) (328) 5296; 5282; 5287; 
(6.0.10) (4.1.40) 5282 

m 48,28 5571 (10.4.7) 5564 

st 51,38 6106 (0.0.42) (8.0.10) 6105; 6102 

sw 53,52 6466 (529) 6469 

sw 56,56 6963 (535) (336) 6980; 6980 

sw 59,50 7424 (833) 7436 

st 64,68 8171 (338) 8167 


Boulangerit. Die Gitterkonstanten des Boulangerits sind folgende: 
a=-17,88ÄA b=-40RÄA c=1483Ä. 
Aus dem Schichtlinienabstand einer Drehaufnahme parallel der Faser- 
achse eines Faserbündels aus Nasafiells (Originalmaterial der Analyse 
von N.C.J. Thaulow 1837) wurde b= 4,02 bestimmt. Das Achsen- 
verhältnis ergibt 
4,4478: 1: 3,6890. 
Zeitschr. 1. Kristallographie. 100. Bd. 10 


Das kristallographische Achsenverhältnis ist 0,5527 :4: 0,7478. Dabei 
ist aber zu beachten, daß bei Angabe der Gitterkonstanten die kristallo- 
graphische c-Achse (Nadelachse) wegen der Analogie der 44-Gitter- 
konstante zu den monoklinen Bleispießglanzen zur b-Achse geworden 
ist. Die beiden Achsenverhältnisse stimmen annähernd überein, wenn 
man das röntgenographische für und 
c:a:b=141,205:4: 0,341 

aufstellt und für das kristallographische 

2a:b:c/2=4,105:4:0,373 
schreibt. Die Abweichung von fast 10%, ist durch die Unsicherheit des 
kristallographischen Achsenverhältnisses zu erklären. Das röntgeno- 
graphische ist sicher das richtige. 

Z ist bei einem Molekulargewicht von 4875,8 gleich 1,99 d.i. 
Z=2. 

_ Die Dichte wird in der Literatur zwischen 5,7—6,3 angegeben, theo- 


retisch findet man 5,80. Dem angegebenen Molekulargewicht entspricht 
die Formel 
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Pb,Sb,8..- 


Von folgenden Fundorten wurden Röntgendiagramme hergestellt. 
Sie alle erwiesen sich als identisch miteinander. 

Wolfsberg, Harz, Original Rammelsberg, 

Nasafiells, Lappland, Original Thaulow, 

Nasafıells, Lappland, 

Sala, Schweden, 

Tampillo, Peru, Original Alexander v. Humboldt, 

Grube Bergmannstrost, Altenberg in Schlesien, Original Websky, 

Grube Silbersand bei Mayen, 

Nertschinsk, Rußland, 

Grube Meiseberg bei Harzgerode, 

Adalbertsgang bei Przibram in Böhmen. 

Die Analysen von Rammelsberg, Thaulow und Websky sind bei 
Rammelsberg!) angeführt. 

Geokronit. Wie schon Herr Prof. Ramdohr auf Grund der nicht 
veröffentlichten Beobachtung zweier Arten unsymmetrisch schief aus- 
löschender Zwillingslamellen vermutete, ist der Geokronit monoklin 
und nicht rhombisch. Seine Gitterkonstanten sind: 


a=14,2ÄA 5b=-85ÄA c=-15Ä PB=58%. 
4) Mineralchemie 2. Aufl. 1875, S. 97. 
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Geokronit, Falun. 
Aufnahme 600, Kammer 3, Fe-Strahlung, 2r = 0,5 mm. 


I 92 kor. sin29/2 Indizes sin29/2 berechn. 

m 14,4 0,0618 (302) 0,0602 

m 15,13 0681 (314) 0864 

m-st 15,85 0745 (312) 0739 

m-st 16,55 0812 (221) 0791 

st 17,65 0919 (004) 0923 

m 18,37 0993 (400) 0998 

m 18,88 1047 (214). 4057 

st 19,48 4444 (304) 1105 

m 19,95 1164 (322) 1150 

m 20,7 1249 (314) 1242 

saw 21,5 1343 (323) 1344 - 

m. 23,14 1544 (420) 1546 

sst 25,57 1862 (504) 1854 

m 27,15 2082 (006) 2077 

aw 27,65 2153 (623) 2153 

m 28,42 2265 (600) 2246 

m 29,43 2414 (524) 2399 

m-st 29,83 2474 (226) 2494 

saw 30,45 2569 (644) 2548 

saw 30,88 2634 (207) (026) 2634; 2625 
st 31,96 2800 (342) 2794 

st 33,32 3048 (714) 3030 
m-st 34,04 3134 (244) 3112 

m 34,8 3257 (714) 3233 

saw 35,26 3333 (646) 3323 

sw 37,36 3682 (008) (408) 3692; 3679 
sw 40,66 4246 (822) 4266 

sw 4,27 4352 (209) (726) 4354; 4355 
sw 41,92 4464 (824) 4453 

sw 42,70 4599 (644) 4603 

sw 43,45 4730 (903) (825) 4720; 4718 
saw 44,27 4873 (546) 4881 

saw 45,28 5049 (807) (900) 5051; 5054 
saw 46,10 5192 (609) (847) 5213; 5188 
sw 46,7 5297 (262) (554) 5285; 5276 
saw 47,42 5422 (906) 5425 

m-st 48,25 5566 (916) 5562 

m 49,48 5779 (0.0.40) 5770 

saw 50,8 6005 (746) 5999 

saw 52,8 6345 (464) (10.2.3) 6348; 6359 


10* 
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Geokronit, Falun. 
(Fortsetzung) 

u 9/2 korr. sin?9/2 Indizes . .. sin2#/2 berechn. 
ee eo EEE EEE Ten ET 
S8wW 54,38 0,6640 (7.0.10) (648) (656) 0,6645; 6614; 6614 

m 55,90 6857 (10.0.7) (258) 6855; 6861 

m . 66,3 6924 (943) (358) 6912; 6920 

m 60,00 7500 (373) 7509 

m 66,1 8359 (12.0.3) 8367 

m 73,7 9212 (5.3.12) (9.3.10) 9205; 9213; 9219 
(11.4.3) 

m 75,22 9350 (949) (668) (283) 9360; 9354; 9347 


Die Zahl der Moleküle für diese Zelle wäre bei der oft gebrauchten Formel 
Pb,Sb,S; (Mol.-Gew. 41536) 3,84, bei der von G.d’Achiardi (19) vor- 
geschlagenen Formel Pb,Sb Ass, 
(Mol.-Gew. 1489) 3,96. D.h. 


Z=4 
bei einer theoretischen Dichte 6,51. 
Das Achsenverhältnis beträgt: 
a:b:c= 1,0399: 4 : 0,5749. 


Kristallographisch muß natürlich 

Fig. 2. der Geokronit jetzt anders aufgestellt 

Geokronit werden. Die Fläche (001) wird (010), 

alte Aufstellung neue Aufstellung (040) wird (400), (110) wird (004). 

Die eine Schar der Zwillingslamellen läuft jetzt parallel der Basis, die 
andere anscheinend parallel (104). 


Die Annahme P. Groths, daß der Geokronit mit dem Stephanit 
isomorph sei, trifft nicht zu; auch die beiden Röntgendiagramme weisen 
keinerlei Ähnlichkeit auf. 


Jamesonit. Aus der Indizierung der Pulveraufnahme wurden 
folgende Gitterkonstanten berechnet: 


a=1616Ä 5=-80Ä c=1375Ä. 


Zur Bestimmung von b wurde eine Drehaufnahme um ein Faseraggregat 
parallel der Faserachse gemacht. Aus dem Schichtlinienabstand wurde 
zunächst eine Gitterkonstante b= 4,27 berechnet. Wegen einer Reihe 
schwacher Reflexe, die eine Zwischenschichtlinie bilden, und wegen der 
wesentlich besseren Deutung mehrerer Linien des Debye-Scherrer- 
Diagramms wurde dann db verdoppelt. Das Material für die Drehaufnahme 
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Jamesonit, Valentia d’Alcantara. 
Aufnahme 614, Kammer 3, Fe-Strahlung, 2r = 0,5 mm. 


I 9/2 korr. sin?29/2 Indizes '  sin29/2 berechn. 

Sssw 413,81 0,0570 (400) 0,0572 

SIW 414,83 0655 B (004) 0652 

sat 46,27 0785 (004) 0792 

m 18,06 0964 ß (031) 0974 

sw 18,84 1044 B (422) 41038 

st 20,00 4470 (034) 44138 

st 20,81 1262 (422) 1265 

st 24,86 1767 (1265) 4767 

st 25,60 1867 (225) 1869 

ssw 26,61 2007 (040) 20416 

SW 27,45 2125 (433) . 2137 

sst 28,01 2206 (241) (346) 2206; 2204 
sst 28,61 2293 (800) 2291 

m 30,57 2588 (326) (243) 2582; 2596 
sw 31,19 2681 (723) 2670 

st 32,04 2810 (426) 2826 

s8Ww 33,38 3026 (606) 3026 

m 34,30 3176 (008) 3168 
- BSW 37,15 3647 (904) 3651 

m 39,59 4061 (644) 4068 

ssw 41,14 4328 (10.0.4) 4328 

m 441,79 4441 (933) S 4449 

sBWw 42,24 4519 (826) 4521 

m 43,26 4697 (355) 4689 

SSW 44,37 4891 (628) (10.3.2) 4899; 4891 
BBWw 45,29 5050 (2.0.10) 5053 

BBwW 46,30 5227 (356) (3.0.10) 5228; 5222 
BBW 47,82 5492 (746) (845) - 5502; 5499 
m 49,09 5712 (448) 5711 

BBW 49,85 5843 (853) 5860 

m 50,37 5933 (10.0.7) 5925 

m 51,89 61941 (564) (809) 6202; 6199 
st 52,94 6367 (639) 6361 

st 56,08 6885 (748) 6869 

m 59,80 7470 (4.4.10) (10.0.9) 7478; 7483 
st 60,52 7578 (12.4.3) (864) 7578; 7583 
sw 63,86 8059 (080) 8064 

BSW 67,62 8550 (866) (14.3.3) 8553; 8551 
Sssw 70,67 8904 (10.2.10) 8914 

m 72,70 9146 (775) (3.2.13) 9125; 9418 
m 74,32 9270 (7.2.12) (9.2.14) 9274; 9269; 9277 


(11.6.3) 
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stammte aus Kapnik und war zuvor mittels einer Pulveraufnahme als 
Jamesonit identifiziert worden. 

Bei der Indizierung der Pulveraufnahme ergab sich, daß der Jame- 
sonit nicht, wie öfters in der Literatur angegeben, rhombisch ist, sondern 
monoklin. Die Indizierung gelang mit dem von F. Slavik angegebenen 
Winkel: 

ß = A°’24 15". 
Das aus den Gitterkonstanten berechnete Achsenverhältnis 
a:b:c=1,8777:4:14,5982 
zeigt jedoch mit dem von F. Slavik angegebenen 
0,8346 : 4 : 0,4260 
keine Übereinstimmung. Dagegen ist das von 8.P. Stevanovie für 
Jamesonit von Prelia angegebene 
a:b:c= 0,9223 :1 : 0,5218 
ähnlich, wenn man c verdreifacht und a verdoppelt. Es ergibt sich dann 
röntgenographisch a:5: c= 1,8777:1:141,5982 _ 
Stevanovic 2a:5b:3c= 1,8446 : 1: 1,5654. 
Bei der Seltenheit der Jamesonitkristalle, die zu genauen Messungen 
überhaupt einigermaßen geeignet sind, ist die Übereinstimmung be- 
friedigend. 

Die Angaben über die Dichte schwanken in der Literatur zwischen 
5,5 und 6,0. Eigene Messungen an dem Material von Valentia d’Alcan- 
tara, das zu der hier wiedergegebenen Pulveraufnahme verwandt wurde, 
ergaben D = 5,70. Aus diesen Werten konnte sodann 

Z=807m8 
berechnet werden, wenn man ein Molekulargewicht von 848,2 annimmt, 
das der Formel 
Pb,Sb,S; 
entspricht. Diese Formel wird schon in der neueren Literatur für den 
Jamesonit gebraucht (Schneiderhöhn und Ramdohr: Lehrbuch der 
Erzmikroskopie, und Ramdohr-Klockmann: Lehrbuch der Minera- 
logie), während Spencer (12) und W.T. Schaller (43) sie nur auf den 
Plumosit angewandt wissen wollten. Da der Plumosit röntgenographisch 
nicht als besonderes Mineral festgestellt werden konnte, ist es wahr- 
scheinlich, daß die Plumositanalysen, die zu dieser Formel führten, in 
Wirklichkeit an Jamesonitfedererz ausgeführt wurden. Ich halte daher 
Pb,Sb,S, oder 2PbS.Sb,S, für die Formel des Jamesonits. 
Es wurde Material von folgenden Fundorten untersucht: 
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Valentia d’Alcantara, Estramadura| China 


Kapnik Wolfsberg 

Cornwall Mt. Bischoff 

Asiento de Araca Dognaska 

Trinacria | Pfaffenreuth, Grube Bayerland 
Curtin Davis, Tasmanien Pulacayo 

Catabranca Ancoraimes (Bolivia). 


Die Proben dieser Fundorte ergaben identische Diagramme. 


Plagionit, Wolfsberg. 
Aufnahme 652, Kammer 3, Fe-Strahlung, 2r = 0,5 mm. 


=, 9/2 korr. sin?9/2 Indizes sin29/2 berechn. 
ssw . 42,80 0,0494 (400) 0,0484 

sw 14,37 0646 (402) 0608 

sw 14,83 0655 (303) 0664 

sw 15,38 0702 ß (502) 0702 

“st 47,00 0755 (502) 0854 

sst 47,46 0900 (004) 0894 

sst 419,28 1090 (600) 1083 

sw 20,20 4492 (060) (404) 4184; 4182 

st 21,6 1356 (603) 1369 

sw 22,88 4514 (315) 41549 

m 24,15 4674 (445) 1669 

m-sw 25,98 1919 (800) 1926 

st 26,89 . 2045 (820) 2057 

sw 28,32 2251 (832) (625) 2252; 2248 

Bw 28,92 2339 (662) 2345 

m 29,70 2455 (705) 2448 

m 30,58 2588 (725) _ 2579 

m 341,20 2683 (090) (646) (365) ° 2664; 2693; 2670 
sw 32,18 2837 (805) 2839 

v8 32,98 2963 (825) 2970 

st 34,67 3236 (10.3.1) (366) 3245; 3249 

m 35,22 3327 (863) (945) 3323; 3324 

vs 36,77 ‚ 3584 (008) 3577 

sw 39,59 4061 (882) 4061 

BBw 40,30 4183 (856) 44180 

st 4,4 4323 (12.0.0) 4334 

m-st : 42,44 4555 1866) 4542 

m-st 43,45 4730 (0.12.0) (808). 4737; 4729 
ssw 44,27 4873 (529) (439) (468) 4866; 4869; 4855 


st 45,53 5092 (629) 5088 
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Plagionit, Wolfsberg. 
(Fortsetzung) 
7 9/2 korr. sin?9/2 Indizes 


st 46,10 0,5192 - 
m-st 47,42 5422 
m-st 48,38 5588 
v8 50,05 5877 
sst 51,94 6200 
st 52,80 6345 
sw 54,73 6665 
sw 57,98 7174 
st 60,21 7532 
BIWw 62,80 7911 
m 65,08 8224 
m 67,93 8589 
m 70,00 88330 
m 71,42 8985 


Plagionit. Aus der 
konstanten errechnet: 
a= 18,44 Ä 


viermal enthalten ist. 


(758) (44.5.5) 
(40.4.7) (687) 
(0.0.40) 
(14.0.0) 

(479) 


(7.2.10) 

(4.0.14) (3.1.44) 
(6.2.44) 
(40.2.40) (43.2.8) 
(3.4.42) (41.0.40) 


(6.6.44) 
(40.6.10) (42.2.40) 
(8.0.12) 
(12.4.40) 


sin2#/2 berechn. 


0,5196; 5196 
5428; 5419 


7521; 7536 
7917; 7904 


8232 
8574; 8603 
8814 
8998 


Pulveraufnahme wurden folgende Gitter- 


b=-16,4Ä c=141352Ä. 


Der Wert für 5 konnte durch eine Drehaufnahme, die mir liebens- 
würdigerweise im Kaiser-Wilhelm-Institut für Silikatforschung gemacht 
wurde, nachgeprüft werden. Ein Kristall von demselben Material aus 
Wolfsberg wurde nach den Flächen (100) justiert und um die b-Achse 
gedreht. Der Schichtlinienabstand ergab b = 16,86. Es ist bemerkens- 
wert, daß hierin die Gitterkonstante der Sb,S,-Kettenrichtung (4 A) 


Zur Indizierung der Pulveraufnahme und zur Berechnung der Gitter- 
konstanten wurde mit Erfolg der kristallographische Achsenwinkel 


beibehalten. 


B= 72°45' 


Als Achsenverhältnis ergibt sich: 


oder 


1,095: 1: 0,803 


1,1305 : 4,0324 : 0,8290. 
Es stimmt dies mit dem von Spencer angegebenen kristallographischen 


Achsenverhältnis 


1,1305 : 1: 0,8422 
annähernd überein. Zambonini verdoppelt die Verhältniszahl bei c. 


ES 


Röntgenograph. Bestimmungsmethoden u. Untersuchung d. Bleispießglanze. 149 


Die von Spencer und Zambonini angegebene Formel Pb,Sb,S,, 
ergibt bei den angeführten Gitterkonstanten und $=72°45’ keinen ganz- 
zahligen Wert für Z. Dagegen bekommt man mit der alten Formel von 
Rammelsberg (Mineralchemie 4875, 87) 


Pb,Sb,uSzo, Z —- 2,96 al 3 
Dazu wurde eine Dichte von 5,5 angenommen. Die Angaben der Lite- 
ratur schwanken zwischen 5,4 und 5,6. 


Es wurde Material von Wolfsberg, Arnsberg, Veta purissima (Oruro) 
und ein Stück mit der Bezeichnung »Semseyit, Tatasi« verwandt. 


Heteromorphit, Wolfsberg. 
Aufnahme 586, Kammer 3, Fe-Strahlung, 2r = 0,5 mm. 


I ©/2 korr. sin29/2 Indizes sin?®/2 berechn. 
SW 13,36 0,0534 (020) 0,0540 
sw 14,93 0663 ß (004) 0664 
Bst 16,44 0804 (004) 0808 
SSw 17,87 0942 ß (400) 0938 
SEw 18,47 1003 (123) 4015 
st 19,72 1138 (400) 1140 
SSW 21,31 13241 (134) 1320 
sw 24,15 1674 (420) (404) 1680; 1678 
Bw 25,67 1877 (544) 1883 
st 27,70 2164 (040) (306) 2460; 2155 
ssw 29,03 2354 (522) (026) (430) 2355; 2358; 2355; 
(042) 2362 
BSW 30,04 2506 (523) (207) 2523; 2523 
sst 30,75 2615 (047) (425) (433) 2609; 2604; 2607; 
(043) (505) 2614; 2622 
sw 32,08 2821 (430) (431) 2804; 2804 
m 32,58 2900 (347) (434) (342) 2895; 2893; 2902 
m-st 33,96 3121 (244) (620) (622) 3118; 3106; 3106 
m 34,74 3243 (008) 3232 
SSW 39,74 4088 (009) (209) 4090; 4074 
sw 41,42 4377 (428) (138) 4372; 4383 
Bw 43,72 4777 (545) 4782 
sw 45,13 5022 (355) (822) (824) 5025; 5035; 5048 
sw 46,33 5233 (519) (546) 5247; 5253 
sw 49,45 5774 (900) (903) (830) 5775; 5773; 5778 
sw 51,07 6054 (4.2.10) (834) (462) 6054; 6046; 6067 
SSw 51,58 6439 (2.0.14) (357) 6124; 6135 
sw 52,60 6311 (923) (728) 6313; 6319 


m 69,65 8791 (8.2.10) (4.0.43) 8801; 8769 


Heteromorphit. Die Gitterkonstanten des Heteromorphits sind: 
a=-193ÄA b=-84ÄA c=1418Ä. 
Der ae sr wurde der Achsenwinkel 
ß = 73°30' 
zu Grunde gelegt als Mittel zwischen den Achsenwinkeln ® Plagionits 
und des Semseyits, 72°45’ und 74°44, wo er nach Spencers (12a) 
morphotroper Reihe liegen mußte. Dementsprechend sind die Minuten 
so angenommen, daß der Winkel gerade das Mittel der beiden anderen 
bildete, um die Wahrscheinlichkeit eines extrem großen Fehlers zu ver- 
meiden. In der Rechnung machen außerdem Schwankungen um Minuten 


wegen der geringen Veränderlichkeit des Sinus in Bir Winkelgebiet 
wenig aus. 


Die b-Gitterkonstante konnte durch eine Drehaufnahme um die 
Faserachse einer Heteromorphit-Federerz-Faser als 4,15 Ä bestimmt 
werden. Ob auch hier eine Pseudoperiode vorlag, konnte wegen des 
mangelhaften Materials nicht sicher festgestellt werden. Mit b= 4,15 
erhält man jedoch nur ein Z = 0,5. Eine der Gitterkonstanten mußte 
also verdoppelt werden. Da a und c bei einer Verdoppelung unwahr- 
scheinliche Werte, größer als 20 Ä, ergaben, so wurde nach Analogie 
der anderen Bleispießglanze 5 verdoppelt. 


Mit der Formel Pb,,8b1282 und einem ir er Gewicht D=5,679 
erhalten wir Z = 0,995 d.i. 


150 3. E. Hiller 


Z=1. 


Weil die Existenz des Heteromorphits öfters angezweifelt wurde, 
war es besonders günstig, daß die Röntgenuntersuchung an analysiertem 
Material vorgenommen werden konnte. Die Analyse wurde von Michels 
gemacht und ist bei Rammelsberg (Mineralchemie 1860, 8.71) ver- 
öffentlicht. Sie ergab: 

S = 19,44 60,63 
Sb = 31,62 25,97 Gewichtsprozente 
Pb = 50,03 24,14 mal 100 Atomgewicht. 


101,09%,. | 
Diese Analyse entspricht der oben angegebenen Formel, dieSpencer (12a) 
auf Grund einer Analyse G. T. Priors aufstellte. 
Das röntgenographische Achsenverhältnis beträgt 
a:b:c= 1,7060:1:4,4356; 
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multipliziert man a und c mit 2/3, so erhält man 
1,1373: 1.:0,9570. 


Dies entspricht sehr gut der Annahme Spencers (12a), daß das Achsen- 
verhältnis des Heteromorphits zwischen denen des Plagionits und Sem- 
seyits liegt: 


Plagionit 4,1305: 4: 0,8422 
Heteromorphit 1,1373: 1: 0,9570 
Semseyit 1,1356 : 1: 1,0248. 


Untersucht wurde Material von Wolfsberg und Harzgerode, darunter 
auch einige Heteromorphitfedererze. 


6. Beschreibung der Filme. 

Im folgenden Abschnitt soll für den praktischen Gebrauch der 
Pulverdiagramme zum Bestimmen der Bleispießglanze kurz die charak- 
teristische Intensität und Verteilung der Linien angegeben werden: 

4. Beim Zinckenit sind die mittleren bis starken Linien ziemlich 
gleichmäßig auf die ganze Filmlänge verteilt. Die stärkste Linie ist die 
erste «-Linie (004). Auffallend ist auch die sehr starke Linie (2.0.10), 
die mit dem 9/2 = 46°, sich fast genau in der Mitte des Films befindet 
und als Gerade erscheint. 

2. Der Meneghinit hat am Anfang zwei besonders starke Reflexe 
(221) und (400). Der stärkste Reflex aber liegt am Ende des zweiten 
Drittels (923), und es schließen sich von dort noch eine ganze Reihe 
starker und klarer Linien bis zum Filmende an. | 

3. Auch der Boulangerit beginnt mit zwei starken Reflexen (004) 
und (205). Typisch ist für ihn aber die klare, sehr starke Linie (008) 
am Anfang des zweiten Drittels, der nach genau 2 mm eine auch starke, 
aber breite und verwaschene (904) folgt. Die übrigen starken Reflexe 
sind gleichmäßig über den Film verstreut. 

4. Das charakteristische Röntgendiagramm liefert der Geokronit. 
Es ist außerordentlich linienreich, aber die Reflexe sind durchgehend 
sehr klar. Zuerst tritt eine Serie von 410 Linien auf, die alle mittel bis 
stark sind und auf den kleinen Raum ven 6 mm zusammengedrängt sind. 
Es folgt dann 20,8—25,6 eine Lücke, in der sich nur eine ganz schwache 
und eine mittlere Linie befinden, dann folgt wieder eine Serie, die mit 
der stärksten Linie (504) beginnt und vier starke Linien enthält. An- 
schließend an diese Serie (von 9/2 = 34° ab) folgen nur schwache 
Reflexe, die erst gegen Ende des Films von mittleren wieder abgelöst 
werden. 
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5. Auch der Film des Jamesonits bietet ein sehr typisches Bild. 
Die Charakteristik erfolgt hier am besten nicht nach den starken Linien, 
sondern nach einigen typischen Doppellinien: 9/2 = 20,1° und 20,9°, 
(034) und (422); 9/2 = 24,9° und 25,6°, (125) und (225); 9/2 = 28,0° 
und 28,6°, (244) und (800); und eine dreifache Linie 9/2 = 30,5°, 34,1° 
und 34,9°, (326), (723) und (426). Abgesehen von der ersten sehr ekerke 
Linie (004) und einigen starken am Ende des Films, befinden sich die 
starken Reflexe alle in diesen Doppellinien. 

6. Der Plagionit hat ein linienreiches Diagramm, aber die Ver- 
teilung der Reflexe ist wenig typisch. Der stärkste Reflex ist eine enge 
Doppellinie: 9/2 = 17,4° und 47,6°, (502) und (004). Ihm folgt die fast 
gleichstarke Linie (600). 

7. Der Heteromorphit liefert, besonders bei Material von Hetero- 
morphitfedererzen, die schlechtesten Röntgendiagramme. Durch ein 
charakteristisches Filmbild wird jedoch die Identifizierung der ver- 
schiedenen Aufnahmen erleichtert. Die meisten Reflexe sind schwach 
bis sehr schwach. Aus ihnen hebt sich zu Anfang der sehr starke (004)- 
Reflex heraus. Typisch ist aber die sehr starke Linie 9/2 ='30,7°, (425), 
der eine starke (040) vorausgeht, und der eine Doppellinie: 9/2 = 33,8° 
und 34,6°, (244) und (008) folgt. 


7. Ergebnisse und Systematik der Bleispießglanze. 

Wenn wir die bei der Auswertung der Röntgendiagramme ge- 
wonnenen Daten mit den bekannten kristallographischen Angaben ver- 
gleichen, so ist die Übereinstimmung befriedigend. Die zum Teil erheb- 
lichen Abweichungen der kristallographischen Achsenverhältnisse von 
den röntgenographischen sind ohne weiteres verständlich, wenn man 
bedenkt, an wie schlechtem Material — Endflächen sind z. B. bei diesen 
nadeligen Mineralien fast nie ausgebildet — die ersteren bestimmt 
wurden. Bei Abweichungen sind daher die röntgenographischen An- 
gaben die richtigeren. Die theoretische Dichte der Mineralien ist im 
allgemeinen höher oder gleichhoch der höchsten gemessenen. In unserem 
Falle ist sie einige Male ein Mittelwert der experimentell bestimmten 
Zahlen. Auch hier muß man in Erwägung ziehen, daß das Material fast 
immer so inhomogen ist, daß schon die zweite Dezimale der gemessenen 
Werte erheblich schwanken muß. Diese Inhomogenität hat sich ja auch 
in den Analysen und der Unsicherheit der daraus berechneten Formeln 
unangenehm ausgewirkt. Die jetzt aufgestellten Formeln sind alle schon 
durch Analysen belegt und als Formelvorschlag veröffentlicht. Sie sind 
jetzt als gesichert und den Verhältnissen entsprechend zu betrachten. 


F 


F 
j 
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Die Gitterperiode in Richtung der Nadelachse der rhombischen Blei- 
spießglanze ist in allen Fällen identisch mit der Periode entlang der 
monoklinen b-Achsen. Um die strukturellen Analogien zu erhalten, 
müssen daher die rhombischen Mineralien kristallographisch so auf- 
gestellt werden, daß die Nadelachse zur b-Achse wird. Auch der Geo- 
kronit muß jetzt als monoklines Mineral anders aufgestellt werden als 
früher. Dieselbe Gitterperiode von rund 4 Ä besitzt der Antimonglanz 
und der Wismutglanz in Richtung der c-Achse. Um eine einheitliche 
kristallographische Aufstellung auf Grund der Strukturerkenntnisse zu 
erhalten, müssen auch diese beiden Mineralien derart umgestellt werden, 
daß die c-Achse zur b-Achse wird, d.h. die Nadelrichtung von links 
nach rechts läuft. | 

W. Hofmann hat in seinen Arbeiten (18) festgestellt, daß die 4-Ä- 
Gitterkonstante beim Antimonglanz und beim Wolfsbergit durch Ketten 
Sb—S—Sb und Cu—S—Cu gebildet wird. Die starken Attraktions- 
kräfte parallel diesen Ketten bedingen die gestreckte bis nadelige Aus- 
bildung der Kristalle in dieser Richtung. Der gleichfalls nadelige Habitus 
der Bleispießglanze und das Auftreten der 4-Ä-Gitterkonstante oder 
einesVielfachen davon bei allen Vertretern dieser Gruppe macht es sehr 
wahrscheinlich, daß den Strukturen der Bleispießglanze ein ähnlicher 
Bauplan zugrunde liegt. 

Für den Zinckenit, der mit dem Wolfsbergit isotyp ist (die Bezeich- 
nung isomorph sollte Kristallen vorbehalten bleiben, die neben analoger 
Struktur eine solche chemische Ähnlichkeit besitzen, daß beständige 
Mischkristalle existieren), ist das mit Sicherheit anzunehmen. Von ihm 
aus kann man aber weiterhin auf die anderen Strukturen schließen. 
Alle untersuchten Bleispießglanze haben außer der b-Gitterkonstanten 
auch die c-Gitterkonstante, allerdings mit etwas größeren Abweichungen, 
gemeinsam. Ordnet man nun die erste Gruppe (Zinckenit-Jamesonit) 
nach steigendem Molekulargewicht an, so bekommt man eine Reihe, 
bei der stets ein rhombisches und ein monoklines Mineral abwechselt, 
ähnlich wie bei der Einlagerungsstrukturgruppe Chondrodit-Humit usw. 
Vergrößert man nun die einzelnen Elementarzellen durch Verdoppeln 
derart, daß man eine Überzelle mit 8 Molekülen erhält, deren b- und 
c-Gitterkonstante gleich ist, so wachsen die «’-Übergitterkonstanten eben- 
falls an. Zweifellos erfolgt der Einbau der neuen Gitterteile in dieser 
Richtung. 

Auch die äußerlich dichten und derben Massen der Bleispießglanze 
(z.B. beim Jamesonit) erweisen sich unter dem Mikroskop meist als 
feinlamellar gebaut. Trotzdem ist bei der zweiten Gruppe (Plagionit— 
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Name 
Zinckenit 
Jamesonit 
Meneghinit 
Geokronit 
Boulangerit 


Rus 


J. E. Hiller 
Formel Mol.-Gew. 
ıPbS-18b,8, 579,00 
2PbS8-18b,8, 818,27 
 4Pb8.1 86,8, 1296,81 
5PbS.18b,8, 1556,08 
5Pb8.296,8, 4875,81 


System a’ 
rh. 12,29 
‚ mnkl. 16,16 
rh. 23,40 
mnkl. 29,84 
rh. 35,76 


3,87 
7,24 
6,44 
5,92 


Semseyit) die Möglichkeit, taflige und kurzsäulige Kristalle zu bilden, 
vorhanden. Spencers morphotrope Reihe (12a) hat sich bestätigt; ob 
der Fülöppit als Glied dort anzuschließen ist, konnte noch nicht ent- 
. schieden werden. Die Kristalle von Fülöppit und Plagionit, auch die 
bei Hintze abgebildeten von Heteromorphit, sind jedenfalls von ähn- 
lichem Typus. Allerdings ist es fraglich, ob die letzteren nicht auch 
Plagionit waren. i 

Der Plumosit (Federerz) konnte als besonderes Mineral nicht nach- 
gewiesen werden. Er dürfte aus der Liste der Mineralien zu streichen 
sein. Ich möchte »Federerz« nur als Habitusbezeichnung beibehalten, 
am besten nur in Zusammensetzung mit dem Mineral, das die ganz 
feinnadeligen, verfilzten Aggregate bildet: also Jamesonit-Federerz, 
Heteromorphit-Federerz usw. 

Zum Schluß sei noch eine Übersicht über die bestimmten kristallo- 
graphischen Daten gegeben. 


1.| Zinckenit PbSbd,S, |rhomb.| — 412,20] 8,6613,76 Ab 41,32 
2.| Meneghinit Pb,Sb,S, rhomb. — 44,70 8.25 13.60 4 | 6,46 173,84 
3.| Boulangerit | Pb8b,8, |rhomb.| — 17,88) 4,02 14,83| 2 | 5,80 !63,77 
4.| Geokronit Pb,8b,9, |mnkl. |58°26° 114,92] 8,25 14,35 4 | 6,51 176,88 
5.| Jamesonit Pb,Sb,8, | mnkl. |91°24°15”\46,16| 8,60143,75| 8|5,7 |68,48 
6.| Plagionit Pb,Sb,4Sy | mnkl. |72°%45° |48,44l16,84113,52|3|5,5 47,52 
7.| Heteromorphit| Pb,,8b,,8 |mnkl. |73°30° 114,93 8,31114,18| 4 | 5,68 156,35 
8.| Semseyit!) PbuSdzoS5, | mankl. |74°44° 5,9 |59,65 
9.| Fülöppit!) Pb,Sb,S,, | mnkl. |85°45,5° | 5,24 mr 


8. Zusammenfassung. 


Von acht Mineralien der Bleispießglanzgruppe wurden Debye- 
Scherrer-Aufnahmen gemacht und die Diagramme indiziert und be- 


4) Angaben aus der Literatur‘ (17 u. 45). 
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schrieben, damit in Zukunft Pulveraufnahmen zur Bestimmung dieser 
außerordentlich ähnlichen Mineralien benutzt werden können. 


Dabei wurde festgestellt: Zinckenit, Meneghinit und Boulangerit 
sind rhombisch. Geokronit, Jamesonit, Plagionit, Heteromorphit, 
Fülöppit und Semseyit sind monoklin. 

Die Formeln, Gitterkonstanten und Achsenwinkel wurden bis auf 
die von Fülöppit und Semseyit bestimmt. 


Plumosit oder Federerz ist kein besonderes Mineral, sondern eine 
Habitusbezeichnung. 


Die Gitterkonstanten der Bleispießglanze lassen erkennen, daß nicht 
nur eine chemische, sondern auch eine strukturelle Verwandtschaft 
zwischen den Bleispießglanzen besteht. 


Zum Schluß sei meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor 
Dr. Ramdohr, mein Dank für die Anregung zu dieser Arbeit und seinen 
Rat, den er mir bei der Ausführung jederzeit gern zur Verfügung stellte, 
ausgesprochen. 
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Die Struktur 
der intermetallischen Verbindung Na Anz 


Von Harald Perlitz und Endel Aruja, Tartu (Estland). 


Inhaltsübersicht: A. Einleitung, Legierungsherstellung und Versuchs- 
anordnung. — 2. Die Gitterkonstante der Verbindung NaAu, aus der Legierung 
Nass,gAUgs, 7. — 3. Die Atomlagen im Elementarwürfel der Verbindung NaAu,. — 
4. Die Gitterkonstante der Verbindung NaAu, aus der Legierung Na,, Aug, , und 
das Lösungsvermögen von Gold in der Verbindung Zn; Gitterkonstanten für 
Gold. — 5. Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Einleitung, Legierungsherstellung und Versuchsanordnung. 

Zur Zeit, da W. Haucke eine kurze Mitteilung über Gold-Natrium- 
Legierungen veröffentlichte!), hatten auch wir eine Strukturbestimmung 
der intermediären Kristallart NaAu, durchgeführt. Aus W. Hauckes 
und unseren Untersuchungen folgt übereinstimmend, daß NaAu, zum 
MgCu,-Typus (© 15-Typ der Strukturberichte) gehört mit den Na- und 
den Au-Atomen in den Lagen der Mg- bzw. Cu-Atome?). Da wir aber 
die Gitterkonstante von NaAu, bis auf eine weitere Dezimale bestimmen 
konnten, und da wir zur Diskussion der Atomanordnung im Elementar- 
würfel statt geschätzter, gemessene, Intensitäten heranziehen konnten, 
so scheint uns eine kurze Mitteilung unserer Ergebnisse, soweit sie durch 
unser unterschiedliches Verfahren bedingt sind, gerechtfertigt zu sein. 
Uns dienten als Ausgangsmaterial Natrium »pro analysi« der Schering- 
Kahlbaum A.-G., Berlin, und spektroskopisch reines Gold von Adam 
Hilger, Ltd., London. Der Legierung Naz,3Aug,, und Na, zAugs,s 
entsprechend abgewogene Mengen von Natrium und Gold wurden unter 
Stickstoff im verschlossenen Eisentiegel bei 980°C geschmolzen und 
sodann in Eiswasser abgeschreckt.. Feilspäne der abgeschreckten Le- 
gierung wurden durch ein Sieb von 10000 Maschen/cm? gesiebt und das 
so erhaltene Pulver mittels Raupenleim auf ein Stäbchen von Linde- 
mannglas von etwa 0,05 mm Durchmesser aufgeklebt?). Als Strahlung 
diente Kupfer K-Strahlung. Exponiert wurde, unter Drehung des Prä- 
parates, in einer zylindrischen Kamera von 79,4 mm Durchmesser auf 
einen Film, der so eingeführt wurde, daß seine beiden Enden die senk- 


4) Naturwiss. 25 (1937) 61. 
2) H.Perlitz u. E. Aruja, Naturwiss. 25 (1937) 461; W.Haucke, Z. Elektro- 


chem. 48 (1937) 713—745. 
3) M. Straumanis u. O. Mellis, Z. Physik 94 (1935) 186. 
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recht zum primären Strahl abgebeugten sn er, za 
messen wurden die. Filme auf einer Teilmaschine, die als Komparator 
bzw. photoelektrisches Densitometer ausgebaut war. Das ermöglichte, 
die Lage der Reflexe bis auf 0,04 mm und die Schwärzung der Reflexe 
bis auf 3%, zu messen. 


2. Die Gitterkonstante der Verbindung NaAu, aus der 
Legierung Na, , Aug... 

Zur Auswertung der Gitterkonstante der Verbindung Na Au, aus der Le- 
gierung Na, 3Auge,; benutzten wir zwei Pulverphotogramme, die Filme 148 
und 225, von denen zunächst der letztere besprochen werden soll (Tab. I). 

4. Aus Tab. I geht hervor, daß die errechneten Werte der Gitter- 
konstante von oben nach unten im allgemeinen wachsen, Es wurde 


0.80 0.85 00 0.35 .200 


2.7850 


27800 


2.0 085 29 0,90 0.35 100 


—— sn 


Fig. 4: Bestimmung der Gitterkonstante von NaAu, durch Extrapolation auf 
sin? 0 = 4. Aus der oberen Kurve (Film Nr. 225) folgt a = 7,7870 Ä; aus der unteren 
(Film Nr. 448) a = 7,7877 Ä. 


daher der Grenzwert der Gitterkonstante sowohl graphisch?) wie auch 
numerisch bestimmt?). Die graphische Extrapolation auf sin?# = 1 führte 
gemäß Fig. 1 zum Wert 


4) M. Straumanis u. A. Jevin3, Z. Physik 98 (1936) 461. 

2) G. Kettmann, Z. Physik 53 (1929) 198; A. J. Bradley u. A. H. Jay, 
Proc. physic. Soc. 44 (1932) 563. _ 

3) M. U. Cohen, Rev. sci. Instrüm. 6 (1935) 68; 7 (1936) 455; Z. Kristallogr. 
94 (1936) 288. — Das Korrektionsglied wurde von uns in der Form ö6=® sin® an- 
gesetzt. 
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a= 7,7870 A; 


das numerische Verfahren unter Benutzung der zehn letzten Reflexe 
führt zu 
a = 7,1868, + 0,0004, A, 


Tabelle I. Pulverphotogramm 225 von Na Au,. 
Effektiver Filmdurchmesser 78,%, mm. Kupferstrahlung mit Nickelfilter von 
0,015 mm. Ungetempertes Pulver einer abgeschreckten Legierung; Stäbchen- 
dicke 0,15 mm. Temperatur 18,4° C. 


Reflex-Nr. sin? 0 A sin? 0, Q? a 
4 0,02970 @ 0,02965 3 7,7323 
2 10865 [3 10847 4 410 
3 14833 [3 11813 12 476 
4 15768 @ 15742 16 496 
5 18690 @ 18659 49 569 
6 26527 [3 26483 27 617 
7 31415 [4 31363 32 647 
8 34352 [7 34295 35 656 
9 42160 @ 420% 43 696 
10 43099 (7 43028 44 733 
1 47023 [3 46945 48 729 
12 49935 [7 49852 51 750 
13 57731 & 57635 59 775 
14 62569 « 62465 64 808 
15 65518 @ 65409, 67 799 
16 73367 « 73245, 75 785 
17 74362 @ 74239 76 776 
18 78095 & 78095 80 802 
49 785414 &g 78120, 80 789 
20 81027 e 81027 83 8000 
21 81424 &g 81049 83 8040 
22 88758 & 88758 9 8347 
23 89243 &g 88799 9 84167 
24 93595 o 93595 96 8510 
25 94053 &g 93585 96 8554 
26 96505 & 96505 99 8570 
27 96978 0 964957 99 8610 


6 aus der Lage symmetrischer Reflexe berechneter Reflexionswinkel. A Komponente 
der Cu-K,-Strahlung, für die folgende Werte angenommen wurden!): A, = 
1,537395 A, A,, = 4,541232 A (Internat. Tab., 8. 586) und A, =4(24,, + A,,) 
= 1,538674 Ä. Our = Reflexionswinkel der «,-Komponente, berechnet aus 0 gemäß der 
Beziehung A2, = 1: 0,99834 - (24,, + A,,)? bzw. Aa, = 0,99503 As,. Q° Summe der 
Quadrate der, Alillerachen Indizes. a Gitterkonstante in Ä. 


4) G. Kettmann, Z. Physik 58 (1929) 206. 
11* 
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und unter en der fünf Reflexe Nr. 22 und Nr. 24 bis Nr. 27 zu 
a = 7,7869, + 0,0002, A. 


Die en dieser drei Werte ist sehr gut, und es ergibt sich 
aus ihnen als arithmetisches Mittel der Gitterkonstante von NaAu, bei 


18,4°C der Wert 
a= 7,7869, + 0,0002, Ä. 


2. An für Film 1448 wurde ungetempertes, von derselben abge- 
schreckten Legierung stammendes Pulver benutzt, das jedoch in einer Ka- 
pillare aus Lindemannglas von 0,4 mm Durchmesser bei 25° C in derselben 
Kamera und in derselben Weise wie das erste Präparat durchstrahlt 
‚wurde. Aus diesem Pulverphotogramm ergab sich als Grenzwert der 
Gitterkonstante bei 25° C, durch graphische Extrapolation auf sin26 = 1, 
eo Fig. A, der Wert 

a= 7,1877 A; 

wahlend das numerische Verfahren unter Benutzung der neun letzten 
Reflexe, die den Reflexen Nr. 48 und Nr. 20 bis 27 des Filmes 225 ent- 
sprechen, zu 

a = 7,7889, + 0,0003, Ä, 
und unter Benutzung von fünf Reflexen, die den Reflexen Nr. 22 und 
Nr. 24 bis 27 des Filmes 225 entsprechen, zu 

a = 7,7880, + 0,0003, Ä 

führte. Die größere Diskrepanz dieser Werte ist dadurch bedingt, daß 
in diesem Fall allein die Absorptionskorrektion des 0,4 mm: dicken Stäb- 
chens 0,5% ausmacht, somit die Bedingungen zur Anwendung des rech- 
nerischen Verfahrens von Cohen schon überschritten sind!). Es ver- 
dient jedoch vermerkt zu werden, daß’auch noch in diesem Fall der 
numerisch errechnete Wert in die Nähe des graphisch extrapolierten 
Wertes zu liegen kommt, wenn man zur Rechnung ausschließlich die 
sehr weit abgebeugten Reflexe, mit Reflexwinkeln von beispielsweise 70° 
beginnend, heranzieht. 

3. Aus dem arithmetischen Mittel für die aus dem Film 225 abgelei- 
teten Gitterkonstanten ergibt sich somit, daß sich die Gitterkonstante 
aus diesem, die größere Genauigkeit gewährenden Film bis auf rund 
: 0,030), angeben läßt. Von gleicher Größenordnung ist aber das Korrek- 
tionsglied für die Abweichung der Reflexionsrichtungen von der Bragg- 
schen Beziehung, nämlich?) 


4) Z. Kristallogr. 94 (1936) 297. 
2) A.E. Owen and E.L. Yates, Philos. Mag. 15 (1933) 472. 
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Aa= 5 age. ne =: irpen 2 108, 
wo o die Dichte der Substanz ist. Um den ee Wert der Gitter- 
konstante auf diese Abweichung der Reflexionsrichtungen zu korrigieren, 
fügen wir der für sin?# = 1 gefundenen Gitterkonstante den Wert e> 
Korrektionsgliedes für sin29 — 1 hinzu, nämlich 

Aauno=ı == 2,8; 10% Ä, 


(Dichte von NaAu, durch hydrostatische Wägung im Benzol er- 
mittelt zu 
o = 11,5, g/cm?.) 


Somit ergibt sich als endgültiger Wert der Gitterkonstante von NaAa, 
bei 48,4° C 
a = 7,7872 + 0,0002, Ä. 
3. Die Atomlagen im Elementarwürfel der Verbindung NaAu,. 

Zur Diskussion der Atomlagen im Einheitswürfel wurde die Schwär- 
zung des Filmes 225 gemessen und in Fig. 2 dargestellt (Original 60x 
400 cm?). Dieses Diagramm diente zur Berechnung der Schwärzung Tr: 
des Reflexes Akl gemäß der Beziehung 


Tax = 108 (go/9nxı): 


er e 
BE al LEN WERE 
AEHEEDN, 
AH 


Fig. 2. Film 225: Schwärzungen (Galvanometerausschläge) als Ordinate und Film- 
lagen als Abezisse. 


0 


WO gar der der tiefsten Schwärzung des Reflexes hkl zukommende 
Galvanometerausschlag und g, der aus dem Diagramm interpolierte 
Galvanometerausschlag des Hintergrundes an der Stelle der tiefsten 


Schwärzung ist. Aus wiederholten Messungen an re Reflexen 
ergab sich, daß die so berechneten Schwärzungen bis auf 3% konstant 
blieben. Deren Vergleich mit den berechneten Intensitäten für die hier 
allein in Betracht kommenden Atomlagen 
8(b) + 46(d) und 8(a) + 16(d) 

— in der Bezeichnungsweise der Internationalen Tabellen — der Raum- 
gruppen O?-Fd3m, O%-F4,m, T}—Fd3 ermöglicht Tab. II und Fig. 3. Für 
die Atomlagen 8(b) + 16(d) ist die Berechnung durchgeführt für den 


+ 


S 


= -——. 
Dun 


578 
Berechnete Intensitäten —— 


7 2345 678 9JWNR NNS NRTOM 22 Nr 


Fig. 3. Vergleich gemessener Intensitäten mit berechneten Intensitäten. Die Zeichen + 

und O beziehen sich auf Intensitäten, berechnet unter der Annahme, daß sich in den 

Lagen 8(b) u. 46(d) 8Na- bzw. 46 Au-Atome, und in den Lagen 8(a) u. 16(d) 7 Na-u. 

4 Au- bzw. 15 Au- u. 1 Na-Atom befinden; gemessene Intensität, ------ berechnete 

Intensität bei Verteilung aller Na-Atome auf die Lagen 8(a) und aller Au-Atome 
auf die Lagen 46(d); beide Linienzüge stimmen befriedigend überein. 


Fall, daß sich die Natriumatome in den Lagen 8(b) und die Goldatome 
in den Lagen A6(d) befinden; für die Atomlagen 8(a) + 16(d) für zwei 
Fälle: 4. für den Fall, daß sich die 8 Natriumatome in den Lagen 8(«) 
und die 16 Goldatome in den Lagen 16(d) befinden und 2. für den Fall, 
daß sich 7 Natriumatome und A Goldatom in den Lagen 8&(a), 
4 Natriumatom und 45 Goldatome in den Lagen 16(d) befinden. Die zu 
erwartenden Intensitäten sind dabei in erster Annäherung aus der Be- 


ziehung 

1 + cos?0 

sin?20 cos® F 

berechnet, in der p den Flächenhäufigkeitsfaktor und F die Struktur- 
amplitude bedeutet, und zwar vorerst ohne Berücksichtigung des Tem- 


m 


N 
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Tabelle II. Vergleich berechneter und gemessener Intensitäten 
für Reflexe der intermediären Verbindung NaAu,. 


411 1236 832 64 > 0,4 150 443 208 


—| 002 0 0 0 000 0 0 
—| 02 40 10 37 000 3 3 
2| 13 614 912 4060 240 344 396 
ST amaseR 914 914 94 227 348 428 
4| 004 421 421 368 105 450 231 
'5| 433 477 322 263 09 109 4196 
— |. 04 0 0 0 000 0 0 
—| 224 6 6 20 000 4 4 
6 |115+333 276 412 479 412 100 246 
7) 04 483 483 540 148 4109 312 
- 8| 435 436 293 240 092 73 228 
— | 006 + 244 0 0 0 000 0 0 
—| 026 3 3 4 000 0 1 
9| 335 126 4187 217 054 33 124 
10| 226 603 603 603 4163 447 448 
4) 44 463 463 4142 053 32 134 
42 417 +455 332 224 182 057 44 194 
—| 06 0 0 0 000 0 0 
—| 246 5 5 418 000 0 4 
43 | 137 +355 321 476 553 400 65 333 
14| 008 152 452 470 024 | 24 119 
45) 337 164 444 9 024 18 104 
— | 028 + 446 0 0 0 000 ) 0 
— | 066 + 228 4 4 15 000 0 0 
46 | 457 + 555 292 433 503 080 48 320 
17| 266 630 630 630 430 80 536 
18| 048 400 400 349 4413 55 385 
20 |4149+357| - 458 308 252 077 43 317 
_— 248 0 ) 0 000 ) U) 
—| 466 3 3 10 000 ) 0) 
22| 139 280 414 482 084 39 322 
4) 448 1095 | 1095 1220 162 103 909 
gg 804 653 147 97 904 
+ 557 
— [0,0,10 + 068 0 [/) 0 000 0 N) 


‚Is(b) + 16(@» Isa) + 160)» Ig(a) +16.) berechnete Intensitäten unter der An- 
nahme, daß sich in den Lagen 8(b) u. 16(d), 8(a) u. 16(d), 8(a) u. 16(d) 8 Na- 
bzw. 46 Au-Atome, 8 Na- bzw. 16 Au-Atome, 7 Na- u. 4 Au- bzw. 45 Au- u. 
4 Na-Atom befinden; IRa)+ 16 (d)» Ig(a) + 16 (d) korrigiert für die Abhängigkeit des 
Atomfaktors vom Reflexionswinkel und von der Temperatur; I$s) + 16(@)» 18(a) + 16(@ 
korrigiert für die Absorption. Die Kursiv gesetzten Zahlen sind $ der berechneten Inten- | 
sitäten, um der Aufspaltung der «-Reflexe in «,- und «,-Reflexe Rechnung zu tragen. 
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peraturfaktors und unter der vereinfachten Annahme, daß die Atom- 


faktoren von Natrium und Gold proportional der Ordnungsnummer dieser 
Elemente sind. Aus dem Vergleich der ermittelten Schwärzungen mit 
den errechneten Intensitäten folgt sofort, daß als einzig mögliche Atom- 
"lagen nur die Lagen 8(a) + 16(d), bei Verteilung der Natriumatome auf 
die 8(a)-Lagen und der Goldatome auf die 16(d)-Lagen, in Betracht 


kommen. Für diesen letzteren Fall sind die Intensitäten der Reflexe 


dann nochmals berechnet unter Berücksichtigung der Abhängigkeit des 
Atomfaktors vom Reflexionswinkel und des Temperaturfaktors sowie 
des Absorptionskoeffizienten. Die Abhängigkeit des Atomfaktors vom 
Reflexionswinkel wurde in Gestalt des Thomas-Fermischen bzw. 
Hartreeschen Streuungsfaktors den Internationalen Tabellen entnom- 


men!). Der Temperaturfaktor wurde wie üblich als exp I-B (7 -}} 
angesetzt und B aus der für kubische Gitter gültigen Beziehung?) 


2-0. 


berechnet, was zu den Werten 
Bya = 3,60 - 401% und B,, = 0,474 . 10-1° 

führte. Die für die Abhängigkeit des Atomfaktors vom Reflexionswinkel 
und von der Temperatur korrigierten Intensitäten sind in die vorletzte 
Spalte der Tab. II eingetragen. Die Angaben dieser vorletzten Spalte, 
multipliziert mit dem Absorptionsfaktor, der einer gemäß den Internatio- 
nalen Tabellen?) konstruierten Kurve für uR= 8,7 entnommen wurde, 
bilden die letzte Spalte von Tab. II. Freilich kann der Wert uR = 8,7 
nur als grobe Annäherung gelten, denn sowohl die Messung des Präparat- 
durchmessers 2R, für den sich der Wert 2 R = 0,015 cm ergab, wie auch 
die Bestimmung der Dichte des Präparates, für die sich der Wert5,7gem-® 
ergab, und die darauf beruhende Berechnung des linearen Absorptions- 
koeffizienten, für den sich der Wert u = 1460 errechnete, ließen sich 
nur ungenau durchführen, was natürlich bei der Bewertung der Angaben 
der letzten Spalte zu beachten ist. 


4. Lösungsvermögen von Gold in der Verbindung NaAu,; 
Gitterkonstanten für Gold. 


Um eine Übersicht über die Ausdehnung des Homogenitätsbereiches 
der Verbindung NaAu, nach der Goldseite hin zu erhalten, bestimmten 


4) Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, 8. 572 
bzw. 571. Berlin, Gebrüder Bornträger, 1935. 

2) Ebenda S. 570. 

3) Ebenda S. 585. 
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wir die-Gitterkonstanten der Phase Na,,;Aug;. Infolge der großen 
Unschärfe der Reflexe von Feilspänen dieser abgeschreckten Legierung 
konnte die Gitterkonstante der Verbindung NaAu, aus ihr ‘nicht mit 
der gleichen Genauigkeit bestimmt werden wie aus der Legierung 
Na, 3AUugs,„. Versuche, durch Temperung der Feilspäne schärfere Reflexe 
zu erhalten, führten nicht zum Ziel, da schon Temperungen von einigen 
Stunden zwischen 495°C und 400°C stets nur zur Schwächung der 
Reflexe der Verbindung NaAu, führten, langdauernde Temperungen 
aber zu deren gänzlichem Verschwinden. Reflexe geringerer Unschärfe 
konnten schließlich erzielt werden von demjenigen Teil der Legierung 
Na, 5Aügs,;, der als dünne Schicht der Wand des Eisentiegels anhaftete, 
. wobei als zu bestrahlende Präparate entweder dünne, aus dieser Schicht 
herausgesägte Stäbchen von ungefähr 0,4 mm Durchmesser oder aber in 
Kapillaren aus Lindemannglas gepackte Splitter dieser Schicht dienten. 
Aus den diesbezüglichen Pulverphotogrammen. ergab sich für die Gitter- 
konstante der Verbindung NaAu, durch graphische Extrapolation auf 
sin?9=14 der Wert 
a= 17,17, Ä. 


Somit verkleinert sich die Gitterkonstante der Verbindung NaAu, nach 
der Goldseite hin um rund 2°/,,, der Homogenitätsbereich der Verbindung 
NaAu, könnte sich somit eventuell bis zu etwa 673 Atomprozent Gold 
bzw. 324 Atomprozent Natrium erstrecken. Für die Gitterkonstante von 
Gold ergab sich durch graphische Extrapolation aus den Reflexen der 
Phase Na,, Aug, der Wert 
a= 4,05, Ä. | 

Dieser Wert ist um rund 3%, kleiner als der Wert der Gitterkonstante 
des von uns als Ausgangsmaterial benutzten spektroskopisch reinen 
Goldes!), für den wir für 20°C den Wert 


a = 4,0700, + 0,000, Ä 


ermittelten und der gut übereinstimmt mit den Werten von E. A. Owen 
und E.L. Yates?) und von E.R. Jette und F. Foote?). Anschließend 
sei auch erwähnt, daß beim Erwärmen der gepulverten Legierung 
Nas; 3Age,; in geschlossenen Kapillaren im Pulverphotogramm neben 
den Reflexen der Verbindung NaAu, auch Gold zugehörige Reflexe 


4) Gemäß dem Laboratoriumsbericht Nr. 9874 von Hilger beträgt die Ge- 
samtmenge aller Verunreinigungen des uns gelieferten spektroskopisch reinen 
Goldes weniger als 0,0041%. 

2) Philos. Mag. 15 (1933) 476. 

3) J. chem. Physics 3 (1935) 614. 


a 
’ 


erscheinen. Während die Vergrößerung en Gitterkonstante der Verbin- 


dung NaAu, dabei aber so gering bleibt, daß sie kaum die Fehlergrenzen 


überschreitet, ergeben sich für die Gitterkonstante von Gold wiederum 


Werte, die diejenigen der reinen Substanz bisweilen bis zu 4% unter- 


schreiten. 
5. Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Die aus Natrium und spektroskopisch reinem Gold erschmolzene 


Legierung der Zusammensetzung Na, Auge, zeigt die Zugehörigkeit 


der intermediären Kristallart NaAu, zum MgCu,-Typus (C 15-Typ der 
Strukturberichte) mit den Na- und Au-Atomen in den Lagen der Mg- 
bzw. Cu-Atome. Für die Kantenlänge des 8 NaAu,-Moleküle ent- 
haltenden Elementarwürfels ergibt sich für 484° C der Wert 
a = 7,7872 + 0,0002, Ä und hieraus als röntgenographisch ermittelte 
Dichte o.= 11,66 gegenüber der aus Wägungen ermittelten Dichte 


o=14,5,. Aus Pulverphotogrammen einer: abgeschreckten Legierung. 


der Zusammensetzung Na]4;AUg, ergibt sich für die Kanten- 
länge des Elementarwürfels der Verbindung NaAu, als Mittelwert 
a= 7,77, Ä. Aus dem Vergleich dieses Wertes mit dem oben gegebenen 
folgt, daß die goldreiche Grenze des Homogenitätsgebietes der Ver- 
bindung NaAu, etwa bei 67% Atomprozent Gold zu liegen kommt. 
Aus Pulverphotogrammen spektroskopisch reinen Goldes ergibt sich 
für die Kantenlänge des Elementarwürfels von Gold für 20° C als Mittel- 


wert 


a = 4,0700, + 0,0000, Ä. 


Laboratorium für theoretische und technische Physik und Physi- 
kalisches Institut. Universität Tartu. 


Eingegangen den 43. Juni 4938. 
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Über das Kristallwachstum. 
Von D. Balarew, Sofia, bearbeitet mit N. Kolarow. 


Falls die beiden Grundannahmen meiner Theorie über den Bau der 
Realkristallsysteme, nämlich 4., daß der disperse Bau dieser Systeme thermo- 
dynamischen Gesetzen gehorcht!) und somit unter bestimmten Bedingungen 
— Temperatur, Umgebung, Verunreinigung der Kristallsysteme usw. — 
ein einziges Verwachsungskönglomerat existiert, das im Gleichgewicht mit 
seiner äußeren und inneren Umgebung steht?), und 2., daß bestimmte Ober- 
flächenstörungen sich tief in das Innere des Kristallsystems auswirken 
können?), richtig sind, ist folgendes zu erwarten: 

Wenn das wachsende bzw. sich auflösende, im heterogenem System 
vom Typus (1) i 

Kristall, Lösung, Dampf (A) 


sich befindende Kristallgebilde alt und unverletzt ist und eine andere feste 
Phase möglichst nicht berührt, so müssen die Kurven des Wachstums und 
die des Auflösens wegen der Stabilität der Elementarkriställchen des Ver- 
wachsungskonglomerats bzw. der Stabilität des Verwachsungskonglomerats 
selbst verschieden sein — die Auflösungskurve muß unter der Kurve des 
Wachstums liegen. Umgekehrt mußten, wenn das im heterogenen Gleich- 
gewicht sich befindende Kristallsystem frisch oder verletzt ist oder mit einer 
bestimmten festen Phase in Berührung steht, die beiden 
in Betracht kommenden Kurven wegen der Metastabi- 
lität des aufwachsenden bzw. sich auflösenden festen 
Kristallsystems oder eines bestimmten genügend großen 
Bereiches des letzteren sich einander nähern und im 
Grenzfalle zusammenfallen. Diese Frage sollte experi- 
mentell geprüft werden. 

Es wurde mit einem Stück (6x<X9X<4 cm) Marien- 
glas (aus Spanien) als einem möglichst alten Kristall 
gearbeitet. Der Gipskristall wurde in dem in Fig. A 
dargestellten Apparat aus Jenaer Glas unbeweglich be- 
festigt und mit 800 cm? Wasser begossen. Der so vor- 
bereitete Apparat wurde in einen Wasserthermostaten, 
versehen mit einem Kontaktthermometer, hineingestellt. 

Um am Kristall die verletzten Stellen und jene, 
welche die Glaswände berührten, zu regenerieren bzw. 
um diese in möglichst unberührte umzuwandeln, wurde 
zuerst das System Kristall/Wasser einige Tage lang bei 
25°C in Ruhe stehengelassen, dann wurde die Tempe- Fig. 1. 


4) D. Balarew, Z. Kristallogr. 89 (1934) 268; 98 (1936) A66ff. 

2) D. Balarew, Oesterr. Chem.-Ztg. 41 (1938) 235. 

3) D. Balarew, Monatsh. Ch. 71 (4937) 30 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(IIb) 146 (1937) 476. 
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ratur langsam und allmählich während einer Zeit von 7 Tagen bis auf 30° c 
erhöht, wieder langsam und allmählich während 45 Tagen bis auf 18°C 
erniedrigt und endlich innerhalb von 40 Tagen bis 23° C erhöht. Während 
der ganzen Zeit (ausgenommen in den ersten paar Tagen) drehte sich der 
Rührer etwa 60mal in der Minute. 

Da die Löslichkeit des Gipses (in 400g Lösung) nach den bisherigen 
Messungen 

bei 18°C 0,2046g bei 25°C 0,20866g bei 30°C 0,2095 g 


ist, und also bei Erhöhung der Temperatur überhaupt langsam steigt, so 
werden allgemein bei den langsamen Erhöhungen und Erniedrigungen der 
Temperatur die metastabilen Stellen des Gipskristalls sich auflösen bzw. 
auswachsen, und zwar in einer solchen Weise, daß dadurch alle Stellen des 
Kristalls (auch die die Glaswand berührenden) sich wie solche eines alten, 
unverletzten und kein anderes festes System berührenden Kristalls zu ver- 
halten beginnen. 

Mit einem so vorbereiteten Kristall wurde die Löslichkeit der frischen 
und der alten Gipskristalle bei 23° C von unten (beim Auflösen) und von 
oben (beim Auskristallisieren) verfolgt. 

Eine Vergrößerung bzw. eine Verkleinerung der Konzentration der 
Lösung überhaupt wurde durch entsprechende Erniedrigung bzw. Erhöhung 
der Temperatur erhalten. Damit in dem System nur alte Kristalle bzw. nur 
ein einziger alter Kristall sich befinden, wurde die Temperatur der ent- 
sprechend gesättigten Lösung möglichst langsam, z.B. innerhalb von 
45 Tagen, um 4—5° gesenkt oder einer im »Gleichgewicht« mit dem Kristall 
stehenden Lösung eine bestimmte Menge reinen Wassers zugefügt. In letz- 
terem Falle müssen sich die frischen Kristalle auflösen, so daß nur der alte, 
regenerierte Gipskristall zurückbleibt. 

Damit in dem System neben dem alten Gipskristall auch frische Kristalle 
entstehen, wurde die Temperatur entsprechend schneller, z.B. in einigen 
Stunden einige Grad, erniedrigt. 

Als Gleichgewichtszustand wurde derjenige angenommen, welcher in 
der Dauer von 3—6 Tagen bei 60 Umdrehungen des Rührers in der 
Minute praktisch keine Veränderung erleidet. 

Die Konzentration der Lösungen wurde bestimmt durch Abdampfen 
ein und desselben Volumens (44,602 cm® bei 4° C) in einer Platinschale (bei 
60° C in einer Dauer von 42 Stunden) bis zum Trocknen und Erhitzen des 
Kristallrückstandes 7 Stunden lang bei 540° C. Das Wägen erfolgte immer 
eine Stunde nach dem Herausnehmen der Platinschale aus dem elektrischen 
Ofen. Der CaSO,-Inhalt in 100 g Lösung wurde berechnet, nachdem 
wir das Gewicht der entsprechenden Lösung von derselben Pipette in einem 
Wägegläschen gewogen hatten. 

Es wurden 14 Bestimmungen der Löslichkeit der frischen und alten 
Gipskristalle von unten, und von oben nach dem oben beschriebenen Ver- 
fahren gemacht. Die Ergebnisse aller dieser Bestimmungen stehen in voll- 
kommener Übereinstimmung miteinander. 


In Tabelle I sind als Beispiele einige typische dieser unserer Ergebnisse 
angegeben. 


f 
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man, daß für das heterogene rer a 


) ch 
bei ein und derselben Temperatur die Löslichkeit Bere 5 
frischen Kristallsysteme »von unten und von oben« miteinander 


zusammenfallen, während die entsprechende Löslichkeits- 


kurve der alten Kristalle bedeutend (bis zu 4% in bezug auf 


Gipsgehalt der Lösung) voneinander entfernt sind. 

Außerdem wurde festgestellt, daß die Geschwindigkeit der Einstellung 
des Gleichgewichtszustandes bei frischen Kristallen viel größer ist (bis 
400mal) als bei den alten. 

Diese experimentellen Ergebnisse bestätigen eingangs dieser Arbeit 
auf Grund meiner Theorie gemachten Folgerungen über die Art und Weise 
des Kristallauswachsens und -auflösens, sie stehen im allgemeinen in Über- 
einstimmung mit dem über das System von Typus (2) 


Axrist. = Berist. + Ogas (2) 


vor kurzem aufgestellten Behauptungen!), widersprechen aber dem Grund- 


gedanken der Theorie von Kossel, wonach das Gleichgewicht zwischen 
dem Kristall und seiner Umgebung sich durch einen zweidimensionalen 
Kristallkeim realisiert. 


4) Siehe Fußnote 3, Seite 167. 
Sofia, Institut für anorganische Chemie der Universität. 


Eingegangen am 416. August 1938. 
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Strukturbericht: 
16. Titelsammlung. 


(16. Juli 1938 bis 15. September 1938.) 


Bearbeitet von P. Niggli (Zürich) und W. Nowacki (Bern) 
unter Mitwirkung von 
W.F. Aljawdin (Leningrad), J. D. Bernal (Cambridge), J. Garrido (Madrid), 
C. Gottfried (Berlin), T. Ito (Tökyo), J. A. A. Ketelaar (Leiden), 
G.R. Levi (Pavia) und L. S. Ramsdell (Ann Arbor). 


I. Allgemeiner Teil. 
O bedeutet Ausgabe in Buchform. 


1. Allgemeine Strukturlehre und physi- 
kalisch-chemische Grundlagen. 

D. Balarew, Der Bau der Realkristall- 
systeme. Österreich. Chem.-Ztg. 41(4938) 
235—242, 4 Fig. 

S.H. Bauer, The density of energy 
states in solids. J. chem. Physics 6 (1938) 
403 —404. 

J.D.Bernal, Geometrical factors in 
reactions involving solids. Trans. Fara- 
day Soc. 34 (1938) 834—841, 3 Fig. 

J.H.de Boer, Energieaustausch an 
Grenzflächen. Z. Elektrochem. 44 (1938) 
488—497, 15 Fig. 

R. Brill, Über monomolekulare Schich- 
ten. Z. Elektrochem. 44 (1938) 459 —468, 
9 Fig. 

M. J. Buergerand R. D. Butler, Da- 
ta for the construction of models illustrat- 
ing the arrangement and packing of 
atoms in cerystals (Formula types A, AB, 
and AB,). Amer. Min. 28 (1938) 471—512, 
5 Fig. 

E. G.Cox, Co-ordination compounds. 
Sci. Progress 32 (1938) 463—478, 2 Fig. 
— Überblick. b 

H.S.M.Coxeter, P. Du Val, H.T. 
Flather, and J. F.Petrie, The fifty- 
nine icosahedra. Univ. of Toronto Stu- 


dies, Math. Ser., No. 6, 1988, 26 S., 20 Taf. 
— G@eom. Abh. 

V. Dolej5ek, M. Jahoda, J. Jeiek, 
M. Rozsival, Reflecting power of eryst- 
als with an ideal. mosaic. Nature, Lon- 
don.142 (1938) 253. 

C.H. Edelmann, Relations between 
thie crystal structure of minerals and their 
base-exchange capacity. Trans. 3rd In- 
tern. Congr. Soil Sci. Oxford 1935, 8( 1935) 
97—99 [zit. nach CA. 82 (1938) 57287]. 

R.C. Evans, Kristallstrukturanalyse 
in der modernen Chemie. I. School Sci. 
Rev. 19 (1938) 366—373 [zit. nach CZ.109 
(1938) II, 655]. 

U. Fano, Zur Theorie der Intensitäts- 
anomalien der Beugung. Ann. Physik [5] 
32 (1938) 393—443, 9 Fig. 

P. Fine, Normal models of vibration of 
a bodycentered cubic lattice. Physiec. 
Rev. [2] 54 (1938) 239—240 (Vortrags- 
referat). 

K. Fischbeck, Über Gleichgewichte 

und Reaktionsgeschwindigkeiten bei Um- 
setzungen von festen Stoffen. Z. Elektro- 
chem. 44 (1938) 543—517. 
. G. Fournier, La division regulaire de 
l’espace et la structure de la matiere. T. J. 
Physique Radium [7] 9 (1938) 273—281, 
4 Fig. — @eom. Abh. 
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'R. Fricke, W. Dürr, E. Gwinner, 
Eine thermochemische und röntgenogra- 
phische Erfassung des Hedvall-Effektes. 
Naturwiss. 26 (1938) 500. 

W.E. Garner, Nuclear formation in 
the thermal decomposition of solids. 
Trans. Faraday Soc. 34 (1938) 940—946, 
3 Fig. 

A. Goetz, The thermal properties of 
crystals at low temperatures. Nuovo Ci- 
- mento [N. S.] 15 (1938) 158—159 (Vor- 
tragsreferat). 

H.G.Grimm, R. Brill, C. Her- 
mann, Cl. Peters, Studien über che- 
mische Bindung mittels Fourier-Analyse 
II. Naturwiss. 26 (1938) 479—480, 6 Fig. 
— Untersuchung an Mg. 

O. Hahn, Untersuchungen von Grenz- 
tlächenvorgängen nach radioaktiven Me- 
thoden. Z. Elektrochem. 44 (1938) 497 
bis 498. 


H. Hancock, The densest position of 
homologous bodies. Science 87 (1938) 
320—322, 2 Fig. — Math. Abh. 

DO] Handbuch des Geochemikers und 
Mineralogen. Redaktion: A.E. Fers- 
man und ©. M. Schubnikowa. Verlag 
d. Akad. d. Wiss. USSR., Moskau-Lenin- 
grad 1987, 445 S. [russ.]. — Abschnitt 
über Kristallstrukturen. 


P. Harteck, Adsorption. Z. Elektro- 
chem. 44 (1938) 468—473, 5 Fig. 

G. Hevesy, Self-diffusion in solids. 
Trans. Faraday Soc. 84 (1938) 841—845. 

T.P. Hoar and L. E. Price, The elec- 
trochemical interpretation of Wagner’s 
theory of tarnishing reactions. Trans. Fa- 
raday Soc. 84 (1938) 867—874, 2 Fig. 

W. Jost, The energies of disorder in 
ionic 'crystals. Trans. Faraday Soc. 84 
(1938) 860—867. 

I.N.Kagno, Perfect subdivision of 
surfaces. J. Math. Physics (Mass. Inst. 
Technol.) 17 (1938) 76—A41, 43 Fig. — 
Geom. Abk. 

J. A. A. Ketelaar, The relation be- 
tween electrolytic conduction in solidsand 
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erystal structure. Trans. Faraday Soc. 84 
(1938) 874—882, 5 Fig. 

H. Kiessig, Die Röntgenlinie der M- 
Reihe von 48 Cadmium bis 58 Cer. Z. 
Physik 109 (1938) 6741—684, 6 Fig. 

A.I.Kitaigorodskii, Interferences 
curves on the X-ray patterns of crystal 
rotation. J. Techn. Phys. USSR..8 (1938) 
434—440 [zit. nach CA. 82 (1938) 56997]. 

W. Klemm, Die Bedeutung halbbe- 
setzter Elektronenkonfigurationen für die 
Chemie. Angew. Chem. 51 (1938) 562 
(Vortragsreferat). 

W. Klemm, Die Bedeutung magne- 
tischer Messungen für die Chemie. Angew. 
Chem. 51 (1938) 562 (Vortragsreferat). 

Th. 6. Kujumzelis, Über die Schwin- 
gungen und die Struktur der X0,-Ionen. 
Z. Physik 109 (1938) 586—597, 9 Fig. _ 

G. Laemmlein et A. Schubnikow, 
Sur la quantite la plus probable des cötes 
de section occasionelles d’un dodecaedre 
rhomboidal. Trav. Inst. Lomonossoff. 
Fasc. 8 (1936) 45—50 [russ., frz. Zus.; 
zit. nach NJ. I, 1938, 115]. 

E. S. Larsen and P. W. Bridgman, 
Shearing experiments on some selected 
minerals and mineral combinations. Amer. 
J. Sci. 36 (1938) 81—94. — Anw. röntg. 
Methoden. 

J. Laval, Sur la diffusion des rayons 
X par un cristal. ©. R. Acad. Sci. Paris 
207 (4938) 169—170, A Fig. 

B. E. Luhoshez, Röntgenstrahlen in 
Wissenschaft, Kunst und Technik. Pho- 
tographic J. 78 (1938) 275—285 [zit. nach 
CZ. 109 (4938) II, 477]. 

G. Menzer, Zwillingsgesetze und re- 
gelmäßige Verwachsungen der dichtesten 
Kugelpackungen. Z. Kristallogr. [A] 99 
(1938) 378—409, 8 Fig. — Theor. Abh. 

OD) Minerals of Khibina and Lo- 
vozero Tundras. Editors: A. E. Fers- 
man, N. Smolianinov and E. Bohn- 


|stedt. Acad. Sci. USSR. Press, Moscow- 


Leningrad 1987, 563 p. [russ.]. — Be- 
ziehung zur Struktur. 
N. F, Mott, Energy levels in real and 
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ideal crystals. Trans. Faraday Soc. 34 
(1938) 822—827, 4 Fig. 

H. Mueller, The theory of photo- 
elasticity. J. Amer. ceram. Soc. 21 (1938) 
27—33, 5 Fig. — Beziehung zur Struktur. 

K. Neumann, Bewegungsvorgänge in 
Grenzflächen. Z. Elektrochem. 44 (1938) 
474—478, 5 Fig. 

C.V.Raman,C.S. Venkateswaran, 
Optical observation of the Debye heat 
waves in crystals. Nature, London 142 
(1938) 250, A Fig. 

Lord Rayleigh, Vision in nature and 
vision aided by science. Science and war- 
fare, Nature, London 142 (1938) 327— 
bis 338. 

G.V.Raynor, Atomic and ionic radii. 
— III. Polarization effects in alloys.Phil. 
Mag. [7] 26 (1938) 152—165, 4 Fig. 

N. Riehl, Fortschritte auf dem Gebiete 
der Luminescenz fester Stoffe. Angew. 
Chem. 51 (1938) 300—304. — Beziehung 
zur Struktur. 

Th. Schoon, Erkundung des Fein- 
baues von Grenzflächen. Z. Elektrochem, 
44 (1938) 498—507, 16 Fig. 

G. E. R. Schulze, Über das magne- 
tische Verhalten diamagnetischer Salze 
bei Gitterumwandlungen. Z. physik. 
Chem. [B] 40 (1938) 308—317, 4 Fig. 

J. C. Slater, Excited energy levels of 
insulating erystals. Trans. Faraday Soc. 
34 (1938) 828—833. 

M. Straumanis und A. Ievins5 (un- 
ter Mitarbeit von K. Karlsons), Die Be- 
stimmung von Ausdehnungskoeffizienten 
nach der Pulver- und Drehkristall-Me- 
thode. Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938) 
175—188, 1 Fig. 

R. Suhrmann, Elektronenübergänge 
an äußeren Grenzflächen. Z. Elektro- 
chem. 44 (1938) 478—488, 15 Fig. 

P. A. Thiessen, Grenzflächenvor- 
gänge. Z. Elektrochem. 44 (1938) 458 
bis 549. — Einf. Vortrag. . 

P. A. Thiessen, Von neuen Ergeb- 
nissen und Fragestellungen der Kolloid- 
forschung. Angew. Chem. 51 (1938) 318 


Zeitschr. f. Kristallographie. 100. Bd. 


bis 324, 48 Fig. — Hlektronenbeugungs- 
bilder usw. 

R. Viallard, Chimie etrayons X. Na- 
ture, Paris No. 3028 (1938) 4—8, 20 Fig. 
— Überblick. 

D. Vorländer, Schmelzpunkts-Er- 
niedrigung durch gemischte Struktur der 
Molekeln von kristallin festen und kristal- 
lin flüssigen Substanzen; bearbeitet mit 
K. Ost. Ber. Dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 
1688—1710, 18 Fig. 

C. Wagner, Platzwechselvorgänge in 
festen Stoffen und ihre modellmäßige 
Deutung. Ber. Dtsch. keram. Ges. 19 
(1938) 207—227, 43 Fig. — Überblick. 

C. Wagner, The mechanism of the 
movement of ions and electrons in solids 
and the interpretation of reactions be- 
tween solids. Trans. Faraday Soc. 34 
(1938) 851—859, 8 Fig. 

C. Wagner, Stoffaustausch in Grenz- 
flächen. Z. Elektrochem. 44 (1938) 507 
bis 512. 

B.E. Warren, A simplified derivation 
of the Laue particle size equation. Z. Kri- 
stallogr. [A] 99 (1938) 448—452, 2 Fig. 

H. Weyl, Symmetry. J. Wash. Acad. 
Sci. 28 (1938) 253—271, 9 Fig. — Math. 
Abh. 


2. Quasikristalline Substanzen. 


J. Biscoe and B. E. Warren, X-ray 
diffraction study of soda-boric oxide glass. 
J. Amer. ceram. Soc. 21 (1938) 2837—293, 
6 Fig. — Abstände, Koordinationen. 

W. Büssemand(C. Schusterius, The 
constitution of steatite. I. The crystal- 
line phase. Wiss. Ver. Siemens-Werke 
17 (1938) 59—77 [zit. nach CA. 82 (1938) 
5337°]. — O. The glass phase. W. Büs- 
sem, CO. Schusterius and K. Stuk- 
kardt, ib. 77—89. 

F.C. Frank, Über die quasikristalline 
Struktur einer Flüssigkeit, im Vergleich 
zur Struktur der kristallinen Flüssigkeit. 
Angew. Chem. 51 (1938) 515 (Vortrags- 
referat). ! 

F.C.Frank, Quasikristalline und kri- 
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stalline Flüssigkeiten. Physik. Z.. 80] 


(1938) 530—534, 5 Fig. 
G. Hartleif, Beiträge zur Struktur 


des Kieselglases. Z. anorg. allg. Chem. 238 


(1938) 353—384, 8 Fig. 

E. Jenckel, Das Wesen des Transfor- 
mationspunktes. . Glastechn. Ber. 16 
(1938) 494—198, 7 Fig. — Beziehung zur 
Struktur. 

H. Mueller, The theory of photo- 
elasticity. J. Amer. ceram. Soc. 21 (1938) 
27—33,.5 Fig. — Beziehung zur Struktur: 


W. Nowacki, Die Struktur der Glä- |’ 


ser: Schweizer Archiv 4 (1938) 197—203, 
45 Fig. — Überblick. 

' A. Silverman, Alumina-silica rela- 
tionship in glass. Bull. Am. ceram. Soc. 
17 (1938) 226—227 [zit. nach CA. 82 
(41938) 64124]. 

A. Smekal, Über die Natur. der me- 

-chanischeh Festigkeitseigenschaften der 
Gläser. Glastechn. Ber. 15 (1937) 259 bis 
270, 4 Fig. 

N. W. Taylor, The law of annealing of 
glass: quantitative treatment and mole- 
cular interpretation. J. Amer. ceram. 
Soc. 21 (1938) 85—89, 2 Fig. 

R.Tomaschekund ©. Deutschbein, 
Über die Erschließung der Glasstruktur 
aus Fluoreszenzbeobachtungen. Glas- 
techn. Ber. 16 (1938) 155—164, 41 Fig. 

B. E. Warren and J. Biscoe, Fourier 
analysis of X-ray patterns of soda-silica 
glass. J. Amer. ceram. Soc. 21 (1938) 259 
bis 265, 4 Fig. — Abstände, Koordinatio- 
nen. 


8. Flüssigkeiten. 


F.C. Frank, Über die quasikristalline 
Struktur einer Flüssigkeit, im Vergleich 
zur Struktur der kristallinen Flüssigkeit. 
Angew. Chem. 51 (1938) 545 (Vortrags- 
referat). 


F. C. Frank, Quasikristalline und 


kristalline Flüssigkeiten. Physik. Z. 89 
(1938) 530—534, 5 Fig. 
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C. D. Thomas and N. S. Gingrich, 
The effect of temperature on the atomic 
distribution in liquid potassium. J.chem. 
Physics 6 (4938) 444—415, 6 Fig. 

D. Vorländer, Schmelzpunkts-Er- 
niedrigung durch gemischte Struktur der 
Molekeln von kristallin festen und kristal- 
lin flüssigen Substanzen; bearbeitet mit 
K.Ost. Ber. Dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 
41688—1710, 18 Fig. 


4. Apparate und Methodik. 


R. Glocker, B. Heß und 0. Schaa- 
ber, Einzelbestimmung von elastischen 
Spannungen mit Röntgenstrahlen II. 
2. techn. Physik 19 an 494204, 10 

wre Rothery and P.W.Rey- 
nolds, A high-temperature Debye-Scher- 
rercamera,anditsapplicationtothe study 
of the lattice spacing of silver. Proc. 
Roy. Soc. London [A] 167 (4938) 25—34, 
3 Fig. — Apparatbeschreibung, Gitierkon- 
stante von AgO. 

A. Ievins, M. Straumanis und K. 
Karlsons,Die Präzisionsbestimmung von 
Gitterkonstanten nichtkubischer Stoffe 
(Bi, Mg, Sn) nach der asymmetrischen 
Methode. Z. physik. Chem. [B] 40 (1938) 
347—356, 1 Fig. 

W.F.de Jong, Axinit. Das reziproke 
und das Bravaissche Gitter. Z. Kristallo- 
gr. [A] 99 (1938) 326—335, 41 Fig. 

A.I.Krasnikov, Die Doppelmethode 
der röntgenographischen, Strukturana- 
lyse. Zurn. exp. theor. fiz. 5 (1935) 325 
bis 329 [russ.; zit. nach NJ. I, 1988, 
143]. 


H. Le Caine, Device for automatic 
regulation of, the current in a Shearer 
X-ray tube. Canadian J. Research 16 
(1938) A00—104, A Fig. Apparat- 
beschreibung. 

K. Mackenzie, A simple Say dosi- 
meter. Nature, London 142 (1938) 146 
bis 417. 


4. Apparate und Methodik. — 4. Elemente, Legierungen. 
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P. Ohlin, Eine Methode zur Messung| G.I. Finch and F. D. Zahoorbux, 


von Röntgenintensitäten mit dem Zähl- 
rohr. Physik. Z. 89 (1938) 567—571, 5 Fig. 

M. Renninger, Herstellung eines viel- 
seitig verwendbaren Apiezon-Vakuum- 
. kittes durch Mischung von Apiezon-Hart- 
wachs M mit Apiezon-Fett W. Z. Instru- 
mentenkd. 58 (1938) 286—287. 

D.A.Richards,andR. A.M.Bound, 
A high vacuum multiplate camera. J. sci. 
Instr. 14 (4937) 402—406, 4 Fig.. 

M. Straumanis und A. Ievin$, Die 
Drehkristallmethode als Präzisionsver- 
fahren und deren Vergleich mit der Pul- 
vermethode. Z. Physik 109 (4938) 728 
bis 743, 1 Fig. 

J. Toussaint, Etude ee 
de quelques emulsions dans le cas des 
rayons X. Bull. Soc. Roy. Sci. Liege, 
1937, 365— 371; 2 Fig. 

W. A. Wooster, G. Knott, Crystal 
structure models. Nature, London 142 
(1938) 251,2 Fig. 


5. Elektronenbeugung. 


D. Beischer und F. Krause, Das 
Elektronenmikroskop in der Kolloidche- 
mie. Angew. Chem. 51 (1938) 331—-335, 
42 Fig. — Überblick. 

H.BrauneundK.W. Stute, Elektro- 
nenbeugungsversuche an 080, und RuO,. 
Angew. Chem. 51 (1938) 528 (Vortrags- 
referat). 

W. G. Burgers, Elektronenoptische 
Beobachtungen der Zwillingsbildung in 
Nickeleisen. Metallwirtsch. 17 (1938) ee 
bis 650, 2 Fig. 


Study of wear and lubrication by electron 
diffraction. Proc. Instn. mech. Engrs., Lu- 


‚brication discussion, Oct. 1987, group IV, 


100—106 [zit. nach CA. 82 (1938) 6450°]. 

J. G. Gudmundsen und O. Hassel, 
Elektronenbeugungsversuche an Diha- 
logenderivaten des Cyclohexans. Z. phy- 
sik. Chem. [B] 40 (1938) 326—332, 4 Fig. 

R. P. Johnson, Simple electron mi- 
croscope. J. appl. Physics 9 (1938) 508 
bis 546, 40 Fig. 

H. Kamogawa, Structure of oxidized 
silicon film. Physiec. Rev. [2] 54 (1938) 
91. — Elektronenbeugungsaufnahmen. 

F. Krause, Das Elektronenmikroskop, 
seine Leistung und seine Anwendung. Um- 
schau 42 (4938) 769— 771, 9 Fig. 

D.A.Richards,and R. A.M.Bound, 
A high vacuum multiplate camera. J. 
sci. Instr. 14 (1937) 402—406, 4 Fig. 

Th. Schoon, Erkundung des Fein- 
baues von Grenzflächen. Angew. Chem. 
51 (1938) 510 (Vortragsreferat). 

Th. Schoon, Erkundung des Fein- 
baues von Grenzflächen. Z. Elektrochem. 
44 (1938) 498—507, 16 Fig. 

P. A. Thiessen, Von neuen Ergebnis- 
sen und Fragestellungen der Kolloidfor- - 
schung. Angew. Chem. 51 (1938) 318 bis - 
324, A8 Fig. — Elektronenbeugungebilder 

Das Übermikroskop. Chem.-Ztg- 
62 (1938) 564—566, 8 Fig.; Umschau 42 
(1938) 766—768, 6 Fig. 


IH. Spezieller Teil. 


1. Elemente, Legierungen. 

M. Aubry,. Sur l’adsorption du gra- 
__ phite colloidal par les surfaces metalliques. 
J. Chim. physique 85 (1938) 152—457, 
5 Fig. — Röntg. Orientierungsbestimmung. 

M. Babich, E. Kisljakova und J. 
Umanskij, Die intermetallischen Pha- 
sen des Systems .W-Co. Techn. Physics 


| USSR. 5 (1938) 489192 [zit. nach ir 
109 (1938) IL, 4185). 

M. M. Babich, E. N. Kislyakova 
and Ya. 8. Umanski, Intermetallio pha- 
ses of the system tungsten-cobalt. J. 
Techn. Phys. USSR. 8 (1938) 119—121 
[zit. nach CA. 82 (1938) 5888°]. 

H. Bablik, F. Götzl und F. Halls, 
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‘Über das System Eisen-Zink. Z. Metall- 


kd. 80 (1938) 249—252, 7 Fig. — Gitter- 


konstanten und Raumgruppe der Ö,- 
Phase. 

‘Ch. S. Barrett, Application of X-ray 
diffraction to the study of fatigue in me- 
tals. Trans. Amer. Soc. Metals 25 (1937) 
4415—4448, 12 Fig. — Rückstrahlauf- 
nahmen. . 

OH. Bethe und A. Sommerfeld, 
Die Elektronentheorie der Metalle. Le- 
ningrad-Moskau: Onti. 1988, 316 S. 

. Rbl. 13,50 [russ.; zit. nach CZ. 109 (1938) 
I, A194]. 

W. Biltz, A. Rink und F. Wiech- 
mann, Über die Verbindungsfähigkeit 
von Titan mit Phosphor. Beiträge zur 
systematischen Verwandtschaftslehre. 83. 
Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938) 395 bis 
405, 3 Fig. — Pulveraufnahmen TiP,,. 

W. G. Burgers, Elektronenoptische 
Beobachtungen der Zwillingsbildung in 
Nickeleisen. Metallwirtsch. 17 (1938) 
648—650, 2 Fig. 

G. Chaudron, A. Portevin et L. 
Moreau, Quelques consequences du pro- 
cede de degazage des metaux & la tem- 
perature ordinaire. ©. R. Acad. Sci. Paris 
207 (1938) 235—237. — Gitterkonstanten 
von Pd und Ta. i 

J. A. Crowther, H. Liebmann, and 
R.Jones, A study of the action of ioniz- 
ing radiations on colloidal graphite. 
Phil. Mag. [7] 26 (1938) 120—129, 3 Fig. 

C. H. Desch, A chemist’s view of me- 
tallurgy. Chem. and Industry 57 (4938) 
481—485. 

H. Eggers, Das Zweistoffsystem Ei- 
sen-Rhenium. Mitt. KW-Institut Eisen- 
forschung Düsseldorf 80 (14938) 147—152, 
23 Fig. — Pulverdiagramme. 

J. Farineau, Contribution & l’&tude 
spectrographique de la structure &lectro- 
nique des metaux. Ann. Physique [14] 
10 (1938) 20—102, 19 Fig. 

J. D. Fast, Außerordentlich große 
Löslichkeit von Stickstoff und Sauerstoff 
in einigen Metallen; studiert an Zirkon 
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und Titan. Metallwirtsch. 17 (1938) 641 
bis 644, 2 Fig. — Überblick. : 

K. Fischer, Wissenschaftliche Aufga- 
ben für die technischen Metall-For- 
schungsstätten. Metallwirtsch. 17 (1938) - 
733—738. 

U. Fürst und F. Halla, Röntgenogra- 
phische Untersuchungen in den Systemen 
Mn-Bi, Co-Sb, Ni-Sb. Z. physik. Chem. 
[B] 40 (1938) 285—307, 8 Fig. — @itter- 
konstanten der Phase X und Y bei Mn-Bi; 
NiAs-Typ ven CoSb; Markasittyp von 
CoSb,; NiAs-Typ der y-Phase, Gitterkon- 
stanten der B- und ö-Phase bei Ni-Sb. 

N.P. Goss, Travail & chaud et & froid. 
Structure de recristallisation. Rev. Me- 
tallurgie 85 (1938) 321—323, 3 Fig. — 
Beziehung zur Struktur. 

H. G. Grimm, R.Brill,C.Hermann, 
Cl. Peters, Studien über chemische Bin- 
dung mittels Fourier-Analyse II. Natur- 
wiss. 26 (1938) 479—480, 6 Fig. — Uniter- 
suchung an Mg. 

G. Grube und H. Schlecht, Elek- 
trische Leitfähigkeit und Zustandsdia- 
gramm bei binären Legierungen: Z. Elek- 
trochem. 44 (1938) 443—422, 16 Fig. — 
Debye-Aufnahmen einer getemperten Le- 
gierung. 

G. Grube und ©. Winkler, Magne- 
tische Suszeptibilitäten und Zustands- 
diagramme von binären Legierungen. 3. 
Mitt. Das System Nickel-Molybdän. Z. 
Elektrochem. 44 (1938) 423—428, 7 Fig. 
— .Debyeogramme. 


M. Hamasumi and K. Morikawa, 
Copper-tin equilibrium diagram. Nippon 
Kinzoku Gakukai-Si 2 (1938) 39—44 
[zit. nach CA. 32 (1938) 6246°]. 

H. Haraldsen, Phasenverhältnisse 
und magnetische Eigenschaften in den 
Systemen Chrom/Schwefel, Chrom/Selen 
und Chrom/Tellur (nach Versuchen von 
A. Neuber und F. Mehmed). Angew. 
Chem. 51 (1938) 491 (Vortragsreferat). 

U. Hashimoto, Effect of additions to 
cobalt on its allotropie transformation, 


4. Elemente, Legierungen. 


Nippon Kinzoku Gakukai-Si 1 (1937) 
477—189 [zit. nach CA. 82 (1938) 57479]. 

U. Hofmann and W. Rüdorff, The 
formation of salts from graphite by strong 
acids. Trans.‘ Faraday Soc. a (1938) 
4047 —1024, 4 Fig. 

R. A. Howard, The atomic vibrations 
of a Zn-Cu alloy. Physic. Rev. [2] 53 
(1938) 966—974, 4 Fig. 

W.Hume-Rothery,and G.V.Ray- 
nor, Atomic and ionie radii. — I. Numeri- 
cal values and their bearing on the com- 
pressibilities of metals. Phil. Mag. [7] 26 
(4938) 429—143, 4 Fig. — II. Application 
to the theory of solid solubility in alloys. 
ib. 443—146, A Fig. — III. The mutual 
solid solubilities of pairs of metals of the 
relative stabilites of superlattices of the 
types A,B and AB,. ib. 147—152. 

W.Hume-Rothery and P.W.Rey- 
nolds, A high-temperature Debye-Scher- 
rer camera, and its application to the stu- 
dy of the lattice spacing,of silver. Proc. 
Roy. Soc. London [A] 167 (1938) 25—34, 
3 Fig. — Apparatbeschreibung, Gitterkon- 
stante von AgO. 

A. Ievin$, M. Straumanis und K. 
Karlsons, Die Präzisionsbestimmung, 
von Gitterkonstanten nichtkubischerStof- 
fe (Bi, Mg, Sn) nach der asymmetrischen 
Methode. Z. physik. Chem. [B] 40 (1938) 
347—356, A Fig. 

I. Ishikawa,- The interdiffusion of 
copper, tin and graphite powders. Nip- 
pon Kinzoku Gakukai-Si 1 (4937) 226 
bis 234 [zit. nach CA. 82. (1938) 57484]. 

O. Klein und E. Lange, Die Elektro- 
nenaustrittsarbeiten der Metalle. Z.Elek- 
trochem. 44 (1938) 542—562, 21 Fig. 

R. Kohlhäas und W. Fr. Meyer, Bil- 
dung, Stabilität und Struktur des Nickel- 
karbides. Metallwirtsch. 17 (1938) 786 
bis 790, 4 Fig. — Wahrscheinlich rhom- 
bische Ni,C-Struktur. 

M. O0. Kornfeld, Die Plastizität der 
Metalle. J. techn. Physik 7 (1937) 1604 
bis 4622, 4693—1748 [russ.; zit. nach CZ. 
109 (4938) II, 829]. 
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A. Kußmann und H. Nitka, Das 
Zweistoffsystem Platin-Nickel. Metall- 
wirtsch. 17 (1938) 657—659, 5 Fig. — 
Statt Ni,Pt Überstrukturphase. 

F.LavesundK.Moeller, Beitrag zur 
Kenntnis des Systems Aluminium-Ma- 
gnesium. Z. Metallkd. 80(1938) 232—235, 
4 Fig. — «-Mn-Struktur der ö-, def. «-Mn- 
Struktur der ö’-, Nachweis der y- und ß- 
Phase. _ 

D. Lundquvist und A. Westgren, 
Röntgenuntersuchungen des Systems 
Co-8. Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938) 
85—88. — Gitterkonstante von CoySg CoS, 
CoS;; vollst.: Bestimmung von CozS,. 

A. Magneli und A. Westgren, Rönt- 
genuntersuchung von Kobalt-Wolfram- 
legierungen. Z. anorg. allg. Chem. 2838 
(1938) 268—272. — Vollst. Bestimmung 
von C053W und 00,W;: 

H. A. C. McKay, The selfdiffusion 
coefficient of gold. Trans. Faraday Soc. 
34 (1938) 845—850. 

_G. Menzer, Über die Struktur dünner 
Nickel- und Silberschichten. Z. Kristal- 
logr. [A] 99 (1938) 440—443, 8 Fig. 

O. Nial, Röntgenuntersuchung von 
Kobalt-Zinnlegierungen und ein Ver- 
gleich des Systems Co-8n mit Fe-Sn und 
Ni-Sn. Z. anorg. allg. Chem. 288 (1938) 
287—29%, 4 Fig. — Volist. Bestimmung 
von y’-Phase, CoSn, CoSng. 

H.NowotnyundE. Henglein, Rönt- 
genographische Untersuchung im System 
Ni-P. Z. physik. Chem. [B]40 (1938) 284 
bis 284. — Vollst. Bestimmung von Ni,P 
und Ni,P; Untersuchung an Ni, P;, Ni,P3. 

H. Nowotny und E. Henglein, Un- 
tersuchungen im System Or-P. Z. anorg. 
allg. Chem. 289 (1938) 14—16. — Struk- 
turbestimmung von OrsP(Fe,P-Typ) und 
CrP(MnP-Typ). 

L. G. Parratt, The silver L series 
X-ray spectrum: line widths, wave- 
lengths, relative intensities, satellites, and 
widths of energy levels. Physic. Rev, [2] 
54 (1938) 99—A1A. 
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E. Plessing, Zur Struktur polierter 
Metallflächen. Physik. Z. 89 (1938) 618 
bis 620, 4 Fig. j 

G.V. Raynor, Atomic and ionic radii. 
— III. Polarization effects in alloys. Phil. 
Mag. [7] 26 (1938) 1452—165, 1 Fig. 

R.Reinicke, Die drei hauptsächlichen 
‚Kristallisationsweisen der Metalle und 
daraus zu ziehende Schlüsse auf ursäch- 
liche Kraftwirkungsbereiche mit Würfel- 
symmetrie. Z. Instrumentenkd. 58 (1938) 
331—339, 20 Fig. 

A. Reis, Recent evolution of X-ray 
methods and of their metallurgical appli- 
cations. C. R. 47®® Congr. chim. ind., 
Paris, Sept.-Oct. 1937, 314—316 [zit. 
nach CA. 32 (1938) 6209°]. 

OB.M. Rowinski und N. K. Ko- 
shina, Röntgenographische Untersu- 
chungen von Magnesium-Cadmiumlegie- 
rungen. Moskau: Onti. 1988. 36 S. 
2.50 Rbl. [zit. nach CZ. 109 (14938) II, 
830]. 

O. Ruff, Reactions of solid carbon 
with gases and liquids. Trans. Faraday 
Soc. 34 (1938) 1022—41033, 2 Fig. 

E. Schmid, Crystal orientation and 
the properties of materials. Proc. Intern. 
Assoc. Testing Materials, London Congr. 
1937, 67—69 (in German) [zit. nach CA. 
32 (1938) 6123"].. 

E. Schneider, The carbon atom and 
the crystal structure of diamond and 
graphite. Naturforscher 12 (1935—6) 
270—274 [zit. nach CA. 32 (1938) 61242]. 

G. Shinoda, X-ray studies of the ef- 
fect of annealing on the composition of 
dendrites in copper alloys. Nippon Kin- 
zoku Gakukai-Si 2 (1938) 130—134 [jap.; 
zit. nach MA. 9 (4938) MA 507]. 

B. Steenberg, Die Kristallstruktur 
von Cu,4s und Cu,P. Ark. Kem. Mi- 
neral. Geol. [A] 12 (1938) Nr. 26, 15 S., 
4 Fig. — Vollst. Bestimmung. 

W.P. Sykes, Cemented tungsten car- 
bide alloys. Trans. Amer. Inst. min. met. 
Engrs., Tech. Pub. No. 924 (4938) 41 pp. 
[zit. nach CA. 32 (1938) 6244°]. 


II. Spezieller Teil. 


R. Symanowitz and B. H. Porter, 
Colloidal graphite and its role in the cera- 
mic industry. Chem. and Industry 57 
(1938) 244—245, 1 Fig. 

" St. Tengner, Über die Phasen CoTe- 
CoTe, und NiTe-NiTe,. Naturwiss. 26 
(1938) 429, A Fig. 

C. D. Thomas and N. S. Gingrich, 
The effect of temperature on the atomie 
distribution in liquid potassium. J. chem. 
Physics 6 (1938) 444—415, 6 Fig. 

A. Travers et R. Diebold, Sur l’iso- 
lement de la c&mentite pure par attaque 
acide des mat£riaux ferreux et sur quel- 
ques proprietes physiques de ce corps. 
C. R. Acad. Sci. Paris 205 (1937) 797 bis 
799, A Fig. — Pulveraufnahme. 

W. Trzebiatowski und E. Bryjak, 
Röntgenanalyse des Systems Arsen-Anti- 
mon. Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938) 
255—267, 4 Fig. 

W. Trzebiatowski, H. Ploszek, 
Über den Aufbau der Chrom-Molybdän- 
Legierungen. Naturwiss. 26 (1938) 462. 
— KRöntgenanalyse des Systems Cr-Mo. 

S. Valentiner, A. Haberstroh, 
Über das System Indium-Blei. Naturwiss. 
26 (1938) 517. — Gitterkonstanten. 

E. Vogt, Magnetismus und Valenz der 
Atome in metallischen Phasen. Angew. 
Chem. 51 (1938) 364—365, 3 Fig. 

A. Westgren, Die Kristallstruktur 
von Ni,S,. Z. anorg. allg. Chem. 239 
(1938) 82—84, 4 Fig. — Vollständige Be- 
stimmung. 

M. Zakharova und P. Dalnov, Eine 
Untersuchung der Kristallstruktur einer 
Beryllium - Chromverbindung. Techn. 
Physics USSR. 5 (1938) 484—188 [zit. 
nach CZ. 109 (4938) IL, 4186]. 

M.I. Zakharova and P. I. Dal’nov, 
Investigation of the structure of beryl- 
lium-chromium alloys. J. Techn. Phys. 
USSR. 8 (1938) 252—255 [zit. nach CA. 
32 (1938) 57548]. 

E. Zintl, Intermetallische Verbindun- 
gen. Angew. Chem. 51 (1938) 391 (Vor- 
tragsreferat). 
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2. Hydride. Boride. Karbide. Silizide. 
Nitride. Arsenide. Antimonide. Wis- 
mutide. } 


R. Kohlhaas und W. Fr. Meyer, 
Bildung, Stabilität und Struktur des 
Nickelkarbides. Metallwirtsch. 17 (1938) 
786— 790, 4 Fig. — Wahrscheinlich rhom- 
bische Ni,C-Struktur. 

B. Steenberg, Die Kristallstruktur 
von Cu,4s und Cu,P. Ark. Kem. Mine- 
ral. Geol. [A] 12 (1938) Nr. 26, 15 S., 
1 Fig. — Vollst. Bestimmung. 


3. Oxyde. Hydroxyde. 

V. Adelsköld, Röntgenuntersuchun- 
gen an Magnetoplumbit PbO.6Fe,O, 
und anderen Substanzen, die der »8-Ton- 
erde« Na,O - 11. Al,O, ähnlich sind. Ark. 
Kem. Mineral. Geol. [A] 12 (4938) Nr. 29, 
9 8., [zit. nach CZ. 109 (1938) LI, 
18—19]. 

A. Baroni, Sugli ossidi di piombo. 
Gazz. chim. Ital. 68 (1938) 387—393, 
4 Fig. 

J. Biscoe and B. E. Warren, X-ray 
diffraction study of soda-boric oxide glass. 
J. Amer. ceram. Soc. 21 (1938) 287—293, 
6 Fig. — Abstände, Koordinationen. 

J. Böhm und G. Kahan, Über ein 
Galliumhydroxyd mit Diasporstruktur. 
Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938) 350—352. 
— @ütterkonstanten. 

R. H. Bogue, Constitution of portland 
cement clinker. Preprint, Symposium on 
the Chem. of Cements. Stockholm 1938, 
44 S. — Ausnahmen an 3Ca0 - Al,O;. 

H. Braune und K. W. Stute, Elek- 
tronenbeugungsversuche an Os0, und 
RuO,. Angew. Chem. 51 (1938) 528 (Vor- 
tragsreferat). 

W. Büssem, C. Schusterius und A. 
Ungewiß, Über röntgenographische Un- 
tersuchungen an den Zweistoffsystemen 
TiO,-MgO, ZrO,-MgO und ZrO,-TiO;. 
Ber. Dtsch. keram. Ges. 18 (1937) 433 
bis 443, 3 Fig. — Pulverdiagramme von 
Rutil, MgO.2TiO,, MgO- TiO,, 2MgO 
- TiO, und MgO. 


K. Dihlström, Über den Bau des wah- 
ren Antimontetroxyds und des damit iso- 
morphen Stibiotantalits, 8b7'aO,. Z. an- 
org. allg. Chem. 289 (1938) 57—64, 1 Fig. 
— Vollständige Bestimmung. 

D. J..Doan, Effect of lattice disconti- 
nuities on the magnetic properties of 
magnetite. U.S. Bur. Mines Rept. of 
Investigations No. 3400 (1938) 65—86 
[zit..nach CA. 32 (1938) 64471]. 

K. Endö, An X-ray investigation of 
oxidation and reduction of magnetite. 
Nippon Kinzoku Gakukai-Si 1 (1937) 271 
bis 279 [jap.; zit. nach MA. 9 (1938) 
MA 443]. j 

R. Faivre et A. Michel, Variations 
du parametre cristallin de l’oxyde de 
cadmium par insertion d’atomes de cad- 
mium dans son reseau. C. R. Acad. Sci. 
Paris 207 (1938) 459161, 1 Fig. 

F. Feher, Raumbeanspruchung und 
Gitterstruktur der Alkaliperoxyde... An- 
gew. Chem. 51 (1938) 497—498 (Vortrags- 
referat). 

W. Feitknecht, Über die «-Form der 
Hydroxyde zweiwertiger Metalle. Helv. 
chim. Acta 21 (1938) 766—784. 

R. Forrer, Sur la cause de l’anomalie 
de la magnetite aux basses tempe£ratures. 
C. R. Acad. ‚Sci. Paris 207 (1938) 281 bis 
283, 2 Fig. 

R. Fricke, Oxyde und. Hydroxyde als 
Ausgangsmaterial für die Herstellung von 
Katalysatoren. Angew. Chem. 51 (1938) 
529 (Vortragsreferat). 

R. Fricke, F. Blaschke und C. 
Schmitt, Untersuchungen über die Ab- 
hängigkeit der chemischen Eigenschaften 
polymorpher Verbindungen von der Kri- 
stallart, II. Eisen III-hydroxyde. Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 1731—1737. 
— Über die chemische Spezifität ver- 
schieden energiereicher Formen ein und 
derselben Kristallart, I. Mitteil.: Ver- 
schieden energiereiche Formen von «- 
Fe,0, ib. 4738—1743. 

R. Fricke, W. Dürr, E. Gwinner, 
Eine thermochemische und. röntgeno- 
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graphische Krfassung des Hedvall- Eifek- 
tes. Naturwiss. 26 (1938) 500. 

R. Fricke, E. Gwinner und Ch. 
Feichtner, Über Wärmeinhalt und Git- 
terzustand verschieden aktiver Formen 
von CuO und über die Bildungswärme des 
CwOH),. XXXI. Mitteil. über aktive 
Stoffe von R. Fricke und Mitarbeitern. 
. Ber. Dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 4744 bis 
1754. 


H. Götte, Das Verhalten des Eisen 
(III)- und Thoriumhydroxyds in Abhän- 
gigkeit von der Vorbehandlung und Her- 
stellung, untersucht nach der Emanier- 
methode von Otto Hahn. Z. physik. 
Chem. [B] 40 (1938) 207—230, 9 Fig. — 
Aufnahmen verschieden behandelier Th- 
hydroxyde. 

G. Hartleif, Beiträge zur Struktur 
des Kieselglases. Z. anorg. allg. Chem. 
288 (1938) 353—384, 8 Fig. 

A. Helms, Die Struktur der Alkali- 
tetroxyde. Angew. Chem. 51 (1938) 498 
(Vortragsreferat). 


A. Hoffmann, Zur Kristallchemie der 
Lithiumferrite. Naturwiss. 26 (1938) 431. 
— G@ltterkonstante von Li,O - 5Fe,O,. 

G. F. Hüttig, G. Markus und E. 
Franz, Über die Lösbarkeit und Auf- 
schließbarkeit von Aluminiumoxyden. 


Angew. Chem. 51 (4938) 397 (Vortrags- 


referat). 


W. Jander und H. Pfister, Die Zwi- 
schenzustände, die bei der Bildung des 
Spinells aus MgO und Al,O, im festen Zu- 
stand auftreten [19. Mitt. über Reaktio- 
nen im festen Zustand bei höheren Tem- 
peraturen]. Z. anorg. allg. Chem. 239 
(1938) 95—112, 5 Fig. — Pulveraufnah, 
men der Gemische. 

G. E.M. Jauncey and W. A. Bruce, 
Diffuse scattering of X-rays from piezo- 
electrically oscillating quartz. Physic. 
Rev. [2] 54 (1938) A63—465, 1 Fig. 

H. Kamogawa, Structure of oxidized 
silicon film. Physic. Rev. [2] 54 (1938) 
91. — Elektronenbeugungsaufnahmen. 


II. Spezieller Teil. 


W. Kassatotschkin und W. Ko- 


.|tow, Röntgenographische Untersuchung 


der Struktur von Kaliumperoxyd, KO,. 
J. techn. Physik 7 (1937) 1468—1475 
[russ.; zit. nach CZ. 109 (1938) II, 4183]. 

K. Kautz, The oxyde film between 
fired ground-coat enamels and iron. 
Bull. Amer. ceram. Soc. 17 (1938) 99 
(Vortragsreferat). 

A. Krause und St. Gawryck, Die 
Umwandlung des röntgenographisch 
amorphen Eisen-III-hydroxyds in y- 
Fe,O,. Amorphe und kristallisierte Oxyd- 
hydrate und Oxyde. XLIV. Z. anorg. 
allg. Chem. 288 (1938) 406—412, 4 Fig. 
— Pulveraufnahmen. 

A. Krause und A. Polänski, Die 
Oxydation wäßriger Lösungen organischer 


‘| Farbstoffe mit 4,0, in Gegenwart von 


röntgenometrisch amorphen Eisen III- 
hydroxyd als Katalysator im heterogenen 
System. Amorphe und kristallisierte 
Oxydhydrate und Oxyde (XLV. Mitteil.). 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 71 (1938) 1763 


| bis 4765. 


J. de Lapparent et R. Hocart, Sur 
la\nature mineralogique des hydroxydes 
d’aluminium dans les bauxites de l’Afri- 
que occidentale frangaise. C. R. Acad. 
Sci. Paris 207 (1938) 202—203. — Röntg. 
Nachweis von Boehmit. 

L. de Leenheer, Stainierite. Comit& 
spec. Katanga; Ann. Serv. Mines 6 (1935) 
35—50 [zit. nach CA. 32 (1938) 6183®]. 

N. Parravano, Genesi e proprietä 
degli ossidi. Chim. e !’Industr. 20 (1938) 
1—7, 5 Fig. 

H. S. Ribner and E. O. Wollan, The 
determination of the characteristic tem- 
perature of MgO from X-ray measure- 


ments. Physic. Rev. [2] 53 (1938) 972 
bis 976, 5 Fig. 
N. Schrewelius, Röntgenuntersu- 


chung der Verbindung Nasb4OH),, 
NasSbF,, NaSbO, und gleichartiger Stoffe. 
2. anorg. allg. Chem. 238 (1938) 241—254, 
2 Fig. — Vollst. Bestimmung von NaSb 
(OH), = AgSb(OH), NasSbF, NasbF, 


3. Oxyde. Hydroxyde. — 5. Halogenide. 


(OH),, NasbO, (2); Gitterkonstanten von 
LiSb(OH), NasSbO,;(1), AgSbO;. 

G.-M. Schwab und H. Nakamursa, 
Über die katalytischen Eigenschaften de- 
finiert aktiver Oxyde. Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 71 (1938) 1755 —1762. 


L. G. Sillen, X-ray studies on bismuth 
trioxyde. Ark. Kem. Mineral. Geol. [A] 12 
(4938) No. 18, 4—45, 3 Fig. — Gitterkon- 
stanten von mkl. Bi,O,, vollst. Bestimmung 
von teir. Bi,O;. 

A.E.H.Tutton, Ice. Nature, London 
142 (1938) 492—195, 3 Fig. — Referat 
eines Vortrages von Sir W. Bragg. 


4. Sulfide. 
Telluride. 
A. Baroni, Sul polimorfismo di Mn$e. 

Z. Kristallogr. [A] 99 (1938) 336—339, 

3 Fig. — @itterkonstanten der drei Typen 

(Na0l-, Zinkblende-, Wurzitform). 

G. Beck, W. Nowacki, Herstellung 
und Kristallstruktur von EuS und ZuF,. 
Naturwiss. 26 (1938) 495—496. — Voll- 
ständige Bestimmung (NaCl- bzw. CaF,;- 
Typ). ' 

D. Lundquvist und A. Westgren, 
Röntgenuntersuchungen des Systems 
Co-8. Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938) 
85—88. — Gitterkonstante von (0,95, 008, 
CoS,; vollst. Bestimmung von 0038,;. 

V. Montoro und R. Sandrinelli, 
Durch Entmischung aus einer Bleiraffi- 
nationsschmelze erhaltene Kristalle von 
Bleisulfid. Metallurgia Ital. 30 (4938) 
1—3 [zit. nach CZ. 109 (1938) II, 492]. 

W.Nowacki, Die Kristallstruktur von 
EuS. Z. Kristallogr. [A] 99 (1938) 339 
bis 344. — Vollst. Bestimmung (NaCl- 
Typ). 

G. Vaux and F. A. Bannister, The 
identity of zinckite and keeleyite. Amer. 
Min. 23 (1938) 539 (Vortragsreferat). — 
Gitterkonstanten und Raumgruppen von 
Zinckenit. 

A. Westgren, Die Kristallstruktur 
von Ni,S,. Z. anorg. allg. Chem. 239 


Sulfosalze. Selenide. 


» 
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(1938) 82—84, 4 Fig. — Vollständige Be- 
stimmung. 


5. Halogenide. 


G.Beck,W.Nowacki, Herstellungund 
Kristallstruktur vonZuSund ZuF,.Natur- 
wiss. 26 (1938) 495—496. — Vollständige 
Bestimmung (NaCl- bezw. CaF,-T'yp). 

C. Brosset, Die Kristallstruktur des 
Chioliths. Z. anorg. allg. Chem..288 (1938) 


'204—208, 4 Fig. — Vollst. Bestimmung 


von NazAlsF7.- 

W. Döll, Über Halogenide des zwei- 
wertigen Europiums. Angew. Chem. 50 
(1937) 912 (Vortragsreferat). — Fluorit- 
typ des EuF,, PbCl,-Typ des EuCl,. 

W. Döll und W. Klemm, Über die 
Struktur einiger Dihalogenide. Angew. 
Chem. 51 (1938) 397 (Vortragsreferat). — 
Strukturbestimmungen von CaBr,;; BaCl,, 
BaBr,, BaJ;(PbCl,-Typ); EuF,(CaF;- 
Typ), EuCl;( PbCl,-Typ). 

St. Gawrych, Über die Kristallstruk- 
tur des schwarzen basischen Quecksilber- 
chlorids 2490 - HgCl,. Roczniki Chemii 
18 (1938) 407—AAA, A Fig. [poln., dtsch. 
Zus.]. — Gütiterkonstanten und Raum- 
gruppe. 

B. W. King, jr., and A. I. Andrews, 
Identity and amounts of fluoride erystals 
present in enamels. Bull. Amer. ceram. 
Soc. 17 (1938) 400 (Vortragsreferat). 

L. Krastanow und I. N, Stranski, 
Über die Kristallisation von Alkalihalo- 
genidkristallen auf Fluorit. Z. Kristallo- 
gr. [A] 99 (1938) 444—448, 3 Fig. — Be- 
ziehung zur Struktur. 

W. Nowacki, Zur Kristallstruktur 
von YF,. Naturwiss. 26 (1938) 463. — 
Giütterkonstante und Raumgruppen. 

N. Schrewelius, Röntgenuntersu- 
chung derVerbindungNaSb(OH),NaSbF ,, 
NasSbO, und gleichartiger Stoffe. Z. an- 
org. allg. Chem. 238 (1938) 241—254, 
2 Fig. — Vollst. Bestimmung von NaSb 
(OH), = AgSb(OH), NaSbF, NasbF, 
(OH),, NaSbO,;,(2); Gitterkonstanten von 
LiSb(OH ],; NasSbO, (1), AgSbO;. 
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M. Straumanis und A. Ievin3 (Un- 
ter Mitarbeit von K. Karlsons), Die Be- 
stimmung von Ausdehnungskoeffizienten 
nach der Pulver- und - Drehkristall-Me- 
thode. Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938) 
475—188, 4 Fig. 

A.N. Tandon, Lattic energies of some 
alkali iodides and the electron affinity of 
iodine. Proc. Natl. Acad. Sci. India 7 
(1937) 402—140 [zit. nach CA. 82 (1938) 
61241]. 

E. Thilo, Die Verbindung NH,AIF,. 
Naturwiss. 26 (1938) 529. — G@itterkon- 
stanten, Isomorphie mit TLAIF,. 


6. Borate. 


W.F. Aljawdin, Über die Struktur, 
die Bildungsbedingungen und Existenz 
einiger Borate. M&m. Soc. russe Min. [2] 
66 (1937) 725—730 [russ.; zit. nach CZ. 
109 (4938) II, 1049]. 


7. Karbonate. 


V. L. Bollman and J. W. M. Du- 
Mond, Evidence for surface layers in 
cleaved calcite erystals. Physic. Rev. [2] 
54 (1938) 238 (Vortragsreferat). 

H. Brasseur et J. Toussaint, La 
structure cristalline de la malachite. 
Bull. Soc. Roy. Sci. Liege, 1938, 213 bis 
219, 3 Fig. — Strukturverbesserung. 

‚G. F. Hüttig, A. Zörner und O. 
Hnevkovsky, Die Darstellung von neu- 
tralem Zinkkarbonat ZnCO,. Monatsh, 
Chem. 72 (1938) 3I—4. — Pulverdia- 
gramme. 


8. Nitrate. 
9. Phosphate. 


H. Heritsch, Über eine Struktur- 
untersuchung an Libethenit Cu,(OH) 
(PO,). Naturwiss. 26 (1938) 529. 

K. Takane and K. Omori, Crystal 
structure of vivianite. I) Japan Assoc. 
Min. Petr. Econ. Geol. 16 (1936) 234—240 
263—276 [zit. nach CA. 82 (1938) 6181°]. 


II. Spezieller Teil. 


10. Arsenate. Antimonate. 
11. Chromate. 

12. Molybdate. Wolframate. 
18. Sulfate. Sulfite. Thionate. 
14. Selenate. Tellurate. 

15. Manganate. Rhenate. - 
16. Chlorate. 

17. Bromate. Jodate. 

18. Osmiamate. Platinate. 


19. Aluminate. Silikate. Titanate. Ger- 
manate. Zirkonate. 


E. L. Berg, Notes on catlinite and the 
Sioux quartzite. Amer. Min. 23 (1938) 
258—268, 2 Fig. — KRöntg. Identitäts- 
nachweise. 

W.BüssemandC. Schusterius, The 
constitution of steatite. I. The crystalline 
phase. Wiss. Ver. Siemens-Werken 17 
(1938) 59—77 [zit. nach CA. 32 (1938) 
5337%]. — II. The glass phase. W. Büs- 
sem, ©. Schusterius and K. Stuk- 
kardt, ib. 77—89. 

E. A. Diehl, Geologisch-petrogra- 
phische Untersuchung der Zone du Grand 
Combin im Val d’Ollomont (Prov. Aosta, 
Italien). Schweiz. Min. Petr. Mitt. 18 
(1938) 214—403, 26 Fig. — Untersuchung 
der Zoisit-Epidoigruppe; Beziehung zur 
Kristallstruktur. 

A. F. Hallimond, On chamosite and 
daphnite. Amer. Min. 23 (4938) 539 (Vor- 
tragsreferat). 


G. Hartleif, Beiträge zur Struktur 
des Kieselglases. Z. anorg. allg. Chem. 238 
(1938) 353—384, 8 Fig. 

St. B. Hendricks, Crystal structure 


of the clay mineral hydrates. Nature, 
London 142 (1938) 38, 4 Fig. 

W.F.de Jong, Axinit. Das reziproke 
und das Bravaissche Gitter. Z. Kristal- 
logr. [A] 99 (1938) 326—335, 41 Fig. 

M. Kolaczkowska, Chacaltaite, a 
new mineral from Bolivia. Sprawozd. z 
pos. Towarz. Naukow. Warszaw 29 (4936) 
1—3 [zit. nach CA. 82 (1938) 53392]. 


Wismutate. 
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G. Nagelschmidt, Rod-shaped clay | 20. Vanadate. Niobate. Tantalate. Ver- 


particles. Nature, London 142 (1938) 144. 


G. Nagelschmidt, On the atomic ar- 
rangement and variability of the mem- 
bers of the montmorillonite group. Amer. 
Min. 23 (1938) 539 (Vortragsreferat). 

St. v. Naray-Szabö6, Die Struktur 
des Pollucits CsAl8i,0,- xH,0. Z. Kri- 
stallogr. [A] 99 (1938) 277—282, 4 Fig. — 
Vollständige Bestimmung. 

St.v.Näray-Szabö, Noteonthestruc- 
ture of analeite. Z. Kristallogr. [A] 99 
(1938) 291. — Bemerkungen zur Arbeit von 
W. H. Taylor. 

W. Noll, Fortschritte in der Erkennt- 
nis der Tonminerale. Ber. Dtsch. keram. 
Ges. 19 (1938) 176—205, 5 Fig. — Über- 
blick. 

Ch. Palache, L. H. Bauer and H. 
Bernman, Yeatmanite, a new mineral, 
and sarkinite from Franklin, New Jersey. 
Amer. Min. 23 (1938) 527—530, 2 Fig. — 
Gitterkonstanten von (Mn, Zn),sSbz8i,0z. 

A. Scherillo, Meionite from Monte 
Somma, Vesuvius. Period. min. 6 (1935) 
227—239 [zit. nach CA. 32 (1938) 61842]. 

W. H. Taylor, Note on the structure 
of analeite and pollucite. Z. Kristallogr. 
[A] 99 (4938) 283—290, A Fig. — Nach- 
prüfung der Analcim-Struktur ( Bemerkun- 
gen zur Arbeit von St.v. Näray-Szabö). 

B.E. Warren and J. Biscoe, Fourier 
analysis of X-ray patterns of soda-silica 
glass. J. Amer. ceram. Soc. 21 (1938) 
259—265, 4 Fig. — Abstände, Koordina- 
tionen. 

C.Waymouth, P.C. Thornley, and 
W.H. Taylor, An X-ray examination of 
mordenite (ptilolite). Amer. Min. 23 
(1938) 540 (Vortragsreferat). — Gitter- 
konstanten und Raumgruppen von. (Ca, 
K,, Na,) AlzSi, 003, 7 H30. 

J. Wyart et P. Chatelain, Etude 
cristallographique de la christianite. Bull. 
Soc. Frang. Min. 61 (1938) 124—126. — 
Gitterkonstanten, Raumgruppen. 


bindungen seltener Erden, Uranate. 

G. Beck, W. Nowacki, Herstellung 
und Kristallstruktur von ZuS und EuF,. 
Naturwiss. 26 (1938) 495—496. — Voll- 
ständige Bestimmung (Na0l- bzw. CaF,- 
Typ). 

W. Döll, Über Halogenide des zwei- 
wertigen Europiums. Angew. Chem. 50 
(1937) 912 (Vortragsreferat). — Fluorit- 
typ des EuF,, PbCl,-Typ des Euf!,. 

W. Döll und W. Klemm, Über die 
Struktur einiger Dihalogenide. Angew. 
Chem. 51 (1938) 397 (Vortragsreferat). — 
Strukturbestimmungen von CaBr,; BaCl,, 
BaBr,, BaJ,(PbCl,-Typ); EuF, (CaF,;- 
Typ), EuCl,(PbCl,-Typ). 

W. Klemm-W. Noddack und A. 
Brukl, Zur Systematik der seltenen Er- 
den. Angew. Chem. 51 (1938) 575—591, 
8 Fig. — Diskussion. 

W.Nowacki, Die Kristallstruktur von 
EuS. Z. Kristallogr. [A] 99 (1938) 339 
bis 341. — Vollst. Bestimmung (NaCl- 
Typ). 

W.Nowacki, Zur Kristallstruktur von 
YF,. Naturwiss. 26 (1938) 463. — Gitter- 
konstante und Raumgruppen. 


21. Komplexverbindungen. 

H. Brasseur, Determination des re- 
fractivit&s ioniques des groupes Ni(O'N ya 
et Pd(CN)# et application & la prevision 
de details de structure dans les cyanures 
doubles. Bull. Soc. Roy. Sci. Liege, 1938, 
205—212, 2 Fig. 

H. Brasseur et A. de Rassenfosse, 
Structure cristalline des cyanures doubles 
de baryum ä base de platine, de palladium 
et de nickel. Bull. Soc. Frang. Min. 61 
(1938) A29—136, 3 Fig. — Vollständige 
Bestimmung (Fourieranalyse). 

H. Brasseur et A. de Rassenfosse, 
Etude cristallographique du nickelocya- 
nure de sodium & 3 molecules d’eau. Bull. 
Soc. Roy. Sci. Liege, 1937, 371—372. — 
Gütterkonstanten. 


184 


E. G. Cox, Co-ordination compounds. 
Sci. Progress 82 (1938) 463—478, 2 Fig. 
— Überblick. 

F. M. Jaeger, Die relative und abso- 
lute Konfiguration der komplexen Tri- 
diammino-Ionen beim trivalenten Chrom, 
Kobalt und Rhodium. Nachr. Ges. Wiss. 
Göttingen, math.-phys. Kl., Fachgr. III, 
N. F. 1 (4938) Nr. 20, 499—213, 5 Fig. 

A. von Kiss und D. v. Czegledy, 
Zur Konstitution der zweischaligen Kom- 
plexverbindungen. .Z. anorg. allg. Chem. 
289 (1938) 27—38. 

A. Silberstein, Crystal structure of 

. some bromocupric compounds. Compt. 
rend. 206 (4938) 4490—1492 [zit. nach 
CA.82 (1938) 52742]. 

A. F. Wells, The crystal structure of 
certain bridged palladium compounds. 
Proc. Roy. Soc. London [A] 167 (1938) 
169-489, 7 Fig. — Bestimmung von 
[(CH;),As]aPd,C. 


22. Organische Verbindungen. 

K. Banerjee and R. Ahmed, Space- 
group of metliylene aminoacetonitrile. 
Science 'and Culture 8 (1938) 570 [zit. 
nach CA. 82 (1938) 5274°]. 

M. Brassiöre, Crystal structure of 
sodium isocyanate. C.R. Acad. Sci. Paris 
206 (1938) 1309—1314 [zit. nach CA. 82 
(1938) 48522]. 

G. E. Carp£ni, Eleotrometrie et spec- 
trographie dans l’ultra-violet de quelques 
ene-diols-«-c&toniques. J. Chim. \physi- 
que 85 (1938) 493—244, 7 Fig. — Div. 
Debyeogramme. 

J. E.Crackstone, R. G. Wood, Cry- 
stal structure of thianthren and selen- 
anthren. Nature, London 142 (1938) 257. 
— Glitterkonstanten,' Raumgruppe. 

G. Giscomello, Ricerche struttu- 
ristiche nel campo dei triterpeni e di so- 
stanze affini. Gazz. chim. Ital. 68 (1938) 
363—376, 5 Fig. — Patterson- Analysen. 

8. T. Gross und G. L. Clark, A test 
‘of the alternative structures proposed for 
cellulose. Z. Kristallogr. [A] 99 (1938) 


een ER 


II. Spozieller Teil. 


357—366, 9 Fig. — — Bestätigung der Struk- 
tur von Meyer-Mark. 4 

'J. G. Gudmundsen und O. Hassel, 
Elektronenbeugungsversuche gn Dihalo- 
genderivaten des Cyclohexans. Z. phy- 
sik.’Chem. [B] 40 (1938) 326—332, 4 Fig. 

O. Hassel und A. M. Sommerfeldt, 
Kristallbau des Cyclohexans und einiger 
einfacher Derivate desselben. Z. physik. 
Chem. [B] 40 (1938) 394, —395. — Struk- 
turdiskussion. 

R. Kohlhaas, Der Bau langkettiger 


| aliphatischer Verbindungen im festen Zu- 


stand (nach röntgenographischen Unter- 
suchungen). Angew. Chem. 51 (1938) 496 
(Vortragsreferat;). 

R. Kohlhaas und K. H. Soremba, 
Der Feinbau des n-Triakontans nach 
röntgenographischen Untersuchungen. 
Angew. Chem. 51 (1938) 483. — Gitter- 
konstanten und Raumgruppe; Iniensitäts- 
diskussionen. 

O. Kratky und B. Schneidmesser, 
Die röntgenographische Untersuchung des 
Schardingerschen «-Dextrins. Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 71 (4938) 4443—1414. — 
Gitterkonstanten und Raumgruppen. 

H. Mark, Die Elastizität langkettiger 
Substanzen als statistischer Effekt. Scien- 
tia [3] 64 (1938) 1—9. 

K. H. Meyer, Researches on rubber 
and rubberlike substances. Chem. and 
Industry 57 (1938) 439—445, 9 Fig. — 
Beziehung zur Struktur. 

J. Nüßlein, Wandlungen in der Che- 
mie der Wollveredlung. Meliands Textil- 
ber. 19 (1938) 582—587, 5 Fig. — Auf- 
nahmen an Fischeiweiß, Kasein, Wolle. 

J. M, Robertson and A. R. Ubbe- 
lohde, A new form of resorcinol. I.Struc- 
ture determination by X-rays, Proc.- 
Roy. Soc. London [A] 167 (4938) 422 bis 
135, 6 Fig. — Vollständige Bestimmung. — 
I. Thermodynamic properties in relation 
to structure. ib. 136—147, 7 Fig. 

SıS. Sidhu, X-ray investigation of 
the form of acetylsalicylic acid in certain 
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sugars. J. appl. Physics 9 (4938) 546 bis 
550, 2 Fig. 

8. I. Sokolov, Structure and mecha- 
nical properties of the gels and fibers for- 
med by high-molecular substances. Bull. 
Acad. Sci. USSR., Cl. sci. math. nat., ser. 
chim. 1987, 4487”—1512 (in English 1542 
bis 44) [zit. nach CA. 52 (4938) 56848]. 

H. Staudinger, Über hochpolymere 
Verbindungen. Neue Gesichtspunkte zur 
Einteilung der Kolloide. Scientia 64 
(1938) 53—65. — Überblick. 

V.C. Thakar, Space group of the stab- 
le modification of the erystals of m-nitro- 
benzoie acid. Current Sci. 6 (1938) 446 
[zit. nach CA. 32 (1938) 4851°]. 

A.R. Ubbelohde, J.W.H.Oldham, 
Melting and structure of long-chain ke- 
tones. Nature, London 142 (1938) 74—75. 
— Giütterkonstanten von C,H, und Cj, 
H,0. 

H. J. Verweel, C.H. MacGillavry, 
Crystal structure of succinic acid. Na- 
ture, London 142 (1938) 464—162. — 
Vollständige Bestimmung. 

D. Vorländer, Schmelzpunkts-Er- 
niedrigung durch gemischte Struktur der 
Molekeln von kristallin festen und kri- 
stallin flüssigen Substanzen; bearbeitet 
mit K. Ost. Ber. Dtsch. chem. Ges. 71 
(1938) 1688—1710, 18 Fig. 

A.F. Wells, The crystal structure of 
the trimethyl stibine dihalides (CH,); 
SbX,. Z. Kristallogr. [A] 99 (1938) 367 
bis 377; 4 Fig. — Voliständige Bestim- 
mung (X = Cl, Br, J). 


23. Biologisch wichtige Substanzen. 

W.T. Astbury, F. O. Bell, E. Gor- 
ter, J. van Ormondt, Optical and 
X-ray examination and direct measure- 
ment of built-up protein films. Nature, 
London 142 (1938) 33—34, 1 Fig. 

J.-D. Bernal, Rayons X et structure 
des prot£ines. J. Chim. physique 85 (1938) 
479—184, 2 Fig. 

A. Frey-Wyssling, Submikrosko- 
pische Struktur und Mazerationsbilder 


nativer Cellulosefasern. Papier-Fabrikant 
86 (1938) 212— 247, 11 Fig. 

P. Rondoni, Recenti progressi della 
chimica delle proteine. Chim. e !’In- 
dustria 20 (41938) 65—73. — Überblick. 

W. J. Schmidt, Molekulare Bauwei- 
sen tierischer Zellen und Gewebe und ihre 
polarisationsoptische Erforschung. Na- 
turwiss. 26 (1938) 481—490, 509—514, 
17 Fig. 

B. Schulze, G. Theden und O. Vau- 
pel, Röntgen-Interferenzuntersuchungen 
einheimischer Holzarten im gesunden Zu- 
stand und nach Pilzangriff. Mitt. Dtsch. 
Materialprüfungsanst. 22 (1938) 347 [zit. 
nach B. 9 (1938) H. 7, 9). 

W. A. Sisson, The existence of mer- 
cerized cellulose and its orientation in 
halicystis as indicated by X-ray diffrar- 
tion analysis. Science 87 (1938) 350. 

R. Viallard, Chimie etrayons X. Na- 
ture, Paris No.3029 (1938) 37—43, 16 Yig. 
— Überblick über biologisch wichtige Sub- 
stanzen. 


24. Technisches. Materialprüfung. 


A.L. Andrewsand OÖ.H. Zwermunn, 
Fundamentals of color in porcelain en- 
amels. Bull. Amer. ceram. Soc. 17 (1438) 
100 (Vortragsreferent). 

Hy. Bare, Un exemple de contröle ra- 
diographique d’un assemblage soude. 
Rev. univ. Mines [8] 14 (1938) 462-— 170, 
8 Fig. — Moaterialprüfung. 

Ch. S. Barrett, Application of X-ray 
diffraction to the study of fatigue in me- 
tals. Trans. Amer. Soc. Metals 25 (1937) 
4415—1148, 12 Fig. — Rückstrahlauf- 
nahmen. 

J. D. Bernal, X-rays and the chemical 
industry. Food Manuf. 12 (1937) 427 bis 
428 [zit. nach CA. 82 (1938) 6357]. 

W. Büssem, X-rays and cement che- 
mistry. Preprint, .Symp. on the che- 
mistry of cements, Stockholm 1938, 30 S. 
— Überblick. 

W. Büssem and C. Schusterius, The 
constitution of steatite. I. The crystalline 
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phase. Wiss. Ver. Siemens-Werke 17 
(1938) 59—77 [zit. nach CA: 82 (1938) 


53375]. — IL. The glass phase. W. Büs-| 


sem, C. Schusterius and K. Stuk- 
kardt, ib. 77—89. 


W. F. Busse, Physics of rubber as 
related to the automobile. J. appl. Phy- 
sics 9 (1938) 438—451, 27 Fig. — Röntgen- 
aufnahmen an Gummi. 

W. Eitel, Die Wirkung der Fluoride 
als Mineralisatoren beim Klinkerbrand. 
Zement 27 (1938) 455 —459, 5 Fig. — — Be- 
ziehung zur Struktur. 


G.L Finch and F. D. Zahoorbux, 
Study of wear and lubrication by electron 
diffraction. Proc. Instn. Mech. Engrs., Lu- 
briestion discussion, Oct. 1987, group IV, 
4100— 106 [zit. nach CA. 82 (1938) 64502]. 

O. Fischer und O0. Vaupel, Die 
Durchstrahlbarkeit von Beton mit Rönt- 
gen- und Gammastrahlen. Beton und 
Eisen 88 (1938) 87 [zit. nach B. 9 (1938) 
H.T, 2]. 


S. Gietz-Hedström, The physical 
structure of hydrated cements. Symp. on 
the chemistry of cements, Stockholm 
1938, 35 S., Masch.-Vervielf. — Röntg. 
Prüfungsmethode besprochen. 

R. Glocker, B. Hess und O. Schaa- 
ber, Einzelbestimmung von elastischen 
Spannungen mit Röntgenstrahlen III. 
Z. techn. Physik 19 (1938) 194—204, 10 
Fig. — Methodisches. 

C. G. Harman, Some characteristics 
of Illinois pottery clays. Bull. Amer. ce- 
ram. Soc. 17 (1938) 4105 (Vortrags- 
referat). 

M. Hempel, Die Beziehungen zwi- 
schen dem Röntgen-Grobgefügebild und 
der Zugwechselfestigkeit von geschweiß- 
ten Proben aus Stahl St 37. Stahl Eisen 
58 (1938) 756—760, 45 Fig. 

Th. Hövel, Einfluß der äußeren Be- 
arbeitung und innerer Poren auf, die 
Dauerfestigkeit elektrisch "geschweißter 

Stumpfnahtverbindungen. ' Elektro- 


II. Spezieller Teil. 


schweißung 9 (1938) 144—146, 6 Fig. — 
DO Innere Spannungen und Ei- 
genspannungen von Werkstoffen. 
Röntgenographische, optische und me- 
chanische .Meßmethoden. Edited by E. 
Schiebold. Leipzig: Akad. Verlag. 
300 pp. M. 20 [ziti nach CA. 82 (1938) 
55331]. 

H. R. Isenburger, Zerstörungsfreie 
Werkstoffuntersuchung. Mech. Engng.59 
(1937) 809—812 [zit. nach B. 9 (1938) 
HAST 

F. E. Jones, The caleium aluminate 
complex salts. Symp. on the chemistry of 
cements, Stockholm 1938, 16 S. Masch.- 
Vervielf. 


B. W. King, jr., and A. I. Andrews, 
Identity and amounts of fluoride erystals 
present in enamels. Bull. Amer. ceram. 
Soc. 17 (1938) 400 (Vortragsreferat). 

W. Kuntze, Space lattice description 
as a promising basis for the mechanical 
evaluation of materials of construction. 
Mitt. deut. Materialprüfungsanstalt., Son- 
derheft 32 (1937) 85—88 [zit. nach CA. 82 
(1938) 60251]. 

H. Möller, Die Besonderheiten des 
röntgenographischen Spannungsverfah- 
rens im Vergleich zur mechanischen Span- 
nungsmessung. Arch. Eisenhüttenwesen 
12 (1938/39) 27—31, 6 Fig. 

E. A. W. Müller, Der Zusammenhang 
zwischen dem Röntgenbild einer Schweiß- 
naht und ihrer Zugfestigkeit. Arch. Eisen- 
hüttenwesen 12 (1938/39) 25—26, 10 Fig. 

E. A. W. Müller, Hilfsmittel und An- 
wendungsbeispiele für die technische 
Röntgendurchstrahlung. Apparatebau 50 
(1938) 99 [zit. nach B. 9 (1938) H. 7, 2]. 

‚E. Nilsson, Umbau der St. Eriks- 
brücke in Stockholm. Beton Eisen 87 
(1938) 232—239, 44 Fig. — Rönig. Prü- 
fung der Schweißungen. 

- D. H. Reynolds, E. A. Means, and 
L.G.Morgan, Application of X-ray orys: 


24. Technisches. Materialprüfung. — 25. 


tal analysis to a problem’ of petroleum 
--geology. Bull. Am. Assoc. Petroleum 
‘Geol. 21 (1938) 4333—1339 [zit. nach 
CA. 82 (1938) 5733®]. 


W. Romberg, Die röntgenographische 
Bestimmung der Restspannungen. II. 
Die Bestimmung des Spannungstensors. 
Techn. Physics USSR. 4 (1937) 524—532 
[zit. nach B. 9 (1938) H. 7, 9]. 


P. Schläpfer, Effect of water on 
portland cement. Prepint, Syp. on the 
chemistry of cements, Stockholm 1988, 
19 8. 


B. Schulze, G. Theden und O. Vau- 
pel, Röntgen-Interferenzuntersuchungen 
einheimischer Holzarten im gesunden Zu- 
stand und nach Pilzangriff. Mitt. Dtsch. 
Materialprüfungsanst. 22 (1938) 347 [zit. 
nach B. 9 (1938) H. 7, 9]. 

H. Schwedenborg und L. Lorent- 
zon, Röntgenuntersuchung von Zucker- 

"zentrifugen. 'Centralbl. Zuckerind. 46 
(1938) Nr. 2 [zit. nach B. 9 (1938) 
H.7, 2]. 

M. Steenbeck, Röntgenblitzlichtauf- 
nahmen von fliegenden Geschossen. Na- 
turwiss. 26 (1938) 476—477, A Fig. 

H. Stintzing, Röntgenographische 
Prüfungsverfahren der Technik. Metall- 
wirtsch. 17 (1938) 764—774, AA Fig. — 
Überblick. 

R. Symanowitz and B. H. Porter, 
Colloidal graphite and its role in the cer- 
amic industry. Chem. and Industry 57 
(1938) 244—245, 1 Fig. 

B. Tavasci, Melted cement containing 
iron. Symp. on the chemistry of cements, 
Stockholm 1988, 12 S. Masch.-Ver- 
vielf. 


25. Gemenge verschiedener Stoffarten. 

R.H. Bogue, Constitution of portland 
cement clinker. Prepint, Symposium on 
the Chem. of Cements. Stockholm 1938, 
44 S. — Aufnahmen an 3Ca0 . Al,O;. 
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W. F. Bradley, The place of X-ray 
diffraction in clay mineralogy. Trans. 
Illinois State Acad. Sci. 80 (1937) 165 bis 
166 [zit. nach CA. 82 (1938) 485417]. 

W. Büssem, X-rays and cement che- 
mistry. Prepint, Symp. on the chemistry 
of cements, Stockholm 1938, 30 S. — 
Überblick. 


F.H.Clews, H.H. Macey, and G.R. 
Rigby, Some properties of clay. Chem. 
and Industry 57 (1938) 224—227. — 
Überblick. 


K. Endell und U. Hoffmann, The 
chemical nature of clays. Proc. Intern. 
Conf. Soil Mech. and Foundation Eng. 1 
(1936) 51—54 [zit. nach CA. 32 (1938) 
6412°]. 

S. Gietz-Hedström, The physical 
structure of hydrated cements. Symp. on 
the chemistry of cements, Stockholm 
1938, 35 S., Masch.-Vervielf. — Röntg. 
Prüfungsmethode besprochen. 

R..E. Grim, Relation of the consti- 
tution to properties of clays. Bull. Amer. 
ceram. Soc. 17 (1938) 90 (Vortragsreferat). 

R. E. Grim and W. F. Bradley, A 
unique clay from the Goose Lake, Illinois, 
Area. Bull. Amer. ceram. Soc. 17 (1938) 
90 (Vortragsreferat). 

C. G. Harman, Some characteristics 
of Illinois pottery clays. Bull. Amer. ce- 
ram..Soc. 17 (1938) 405 (Vortragsreferat). 

F. E. Jones, The calcium aluminate 
complex salts.. Symp. on the chemistry 
of cements, Stockholm 1938, 16 S. Masch. 
Vervielf. 


W.P. Kelley, The evidence as to the 
cerystallinity of soil colloids. Trans. 3rd 
Int. Congr. Soil Sci., Oxford 4935, 8 (1935) 
88—91 [zit. nach CA. 82 (1938) 5552°]. 

W.P. Kelley and W. H. Dore, The 
clay minerals of California soils. Soil Sci. 
Soc. Am. Proc. II (1937) 445—120 {zit. 
nach CA. 82 (1938) 5977°]. 

P. F. Kerr, A decade of research on 
the nature of clay. J. Amer. ceram. Soc. 
21 (1938) 267—286, 18 Fig. — Übersicht. 


‚ particles. Nature, London 142 (1938) 114. | 
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"A. v. Moos, Unverfestigte [ Og 
und Erdbaumechanik. Geol. Rundschau | 32 (1938) 6413° 
29 (1938) 368—384, 2 Fig. — Beziehung| P. Schläpfer, Effect of water on 
zur Struktur der Tonmineralien. portland cement. Prepint, Symp. on th 
G. Nagelschmidt, Rod-shaped clay 


4198. ö 
D.I. Sideri, On the formation of struc- 
ture in soil: IV. The structure of mixed 
clay-sand and clay-humus formations. 
Soil Sci. 46 (1938) 129—136, 4 Fig. — 
Anw. röntg. Methoden. 

B. Tavasci, Meldet cementcontaining 
iron. Symp. on the chemistry of cements, 
Stockholm 1938, 12 S. Masch.-Vervielf. 


W. Noll, Fortschritte in der Erkennt- 
nis der Tonminerale. Ber. Dtsch. keram. 
Ges. 19 (1938) 176—205, 5 Fig. — Über- 
blick. 

B. Ya. Pines and K. I. Dorogoi, 
X-ray investigation and evaluation of 
technological properties of quartzites. 
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The Crystal Structure 
of Palladous Chloride Pd CI. 


By A. F. Wells, Crystallographic Laboratory, Cambridge. 


The structures of compounds of divalent palladium and similar 
metals are of particular interest on account of the planar distribution 
of the four bonds from the metal. The sulphide PdS (1) forms a three- 
dimensional homopolar lattice (4:4) in which the palladium atoms are 
square-coordinated and the sulphur atoms tetrahedrally-coordinated, 
and a similar but more regular arrangement is found in the oxide PdO (2), 
which according to Huggins has the B 17 structure like PtS (3). For the 
dihalides the possible coordination types are (4:2) and (6:3). The difluor- 
ide PdF,(4) has the rutile structure (6:3), in which each palladium is 
surrounded octahedrally by six fluorine atoms and each fluorine by three 
palladium atoms at the corners of a triangle. The structure described 
below is of a new type involving (4:2) coordination, and is the analogue for 
square coordination of the structure of silicon disulphide (5). 


Unit Cell and Space-group. 

Palladous chloride was prepared by the action of chlorine on pure 
metallic palladium at 600° C!). The crystals showed an unusual develop- 
ment for the rhombic system, being thin plates parallel to (102) which 
possess a good (001) cleavage. The crystals exhibit pleochroism, from 
orange to deep red, the colour transmitted being darkest for light vibrating 
along the b axis. Owing to the strong absorption and the shape of the 
erystals the optical properties have not yet been studied in detail, but 
there appears to be strong positive birefringence (y = b) and small optic 
axial angle consistent with the structure to be described. 


Oscillation and Weissenberg photographs, CuK, radiation, gave 
the following dimensions for the rhombie unit cell:— 
f 


a= 381 Ä 
i =..3.34 
Ri c=1M0 


There was not sufficient crystalline material available for a density 
determination but the density of PtCl, is 6.054 g/cc. ad assuming for 


4) The author is greatly indebted to the Mond Nickel Company, Ltd., for the 
preparation and loan of the crystals used in this investigation. 
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this pen the same structure and cell dimensions!) as for Po et 
the corresponding density for PdCl, would be 4.05 g/ec. For 2Pdc,n 


the above cell the calculated density is 4.20 g/cc. It is interesting to note 
here the high density of PdF, (5.82 g/cc.) compared with the dichloride 
(4.20 g/ce.) indicating for the latter a much more open structure than the 
compact rutile structure. 

There are no halvings of general planes but those with indieesk + k +1 
odd are in general weak compared with those having h+ k+1 even, 
indicating a pseudo body-centred structure. Reflexions hk0 are absent 
if h+kis odd, and Okl if k+l is odd. The general weakness of h0l 
reflexions for A + 1 odd follows from the pseudo body-centring (see Table 1). 
The space group is accordingly Pn2n, (03%) or Pnmn, (D}7) and in view 
of the absence of pyroelectrieity when the erystals are tested in liquid 
air the latter is more probable. 


Determination of the Structure. 

There are 2 Pd and 4 Cl atoms to be placed in the unit cell. In both 
ofthe space groups Pn2n and Pnmn the equivalent points of the two-fold 
positions are related by a translation of (444). The pseudo body-centring 
is thus accounted for, reflexions with A + k+l odd being due only to 
chlorine atoms. An F?-projection on the ac plane was made to determine 
the positions of these atoms, the coefficients being obtained from inten- 
sities estimated visually on a Weissenberg photograph about the b axis. 
This F2-projeetion showed that the chlorine atoms occupy either 4 (ec) in 
Pn2n or 4 (g) in Pnmn?) with coordinates in this plane: (x, 2), (, 2), 
(3 — 2%, 3+2) and (3 + x, 3 — 2). From the approximate parameters so 
found the signs of F,,; were determined and an F-projection on the ac 
plane was made. The final parameters are: x = 0.173, z= 0.132. The 
values of F,,, and F,,.. for AOL reflexions are compared in Table I, 
the values of F/,, being caleulated from the formula: 

Test. sin 2013 
1+ c0s?20| ' 
The intensity scale was arbitrarily adjusted to make the values of Bi 
comparable with F.,.. for low order reflexions to facilitate comparison 
of the two sets of values. This ac projection of the cell is shown in Fig. 4 (a). 

In the space group of lower symmetry the y parameters of Pd and Cl 

are independent of one another whereas in Pnmn they are 0 and 3. 


RO 


obs, 


1) The covalent radii of PdlI and Pill are given the same value (1.32 Ä) by 
Pauling and Huggins (6). 


2) Space group nomenclature as in the International Tables. 


PVP 


? 
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The Crystal Structure of Palladous Chloride PdC1,. LIE 


_ The latter alternative is clearly more probable, giving each palladium 


atom four equidistant chlorine neighbours in a plane. Fig. 1 (b) shows 


the projection of the cell on the be plane. The structure is therefore 
defined as follows :— 


Pd2(c) 040, 401. 
Cl 4(g) x02 etc. with x = 0.173, z = 0.132 
Data for hk0 and Okl reflexions is given in Table II. 


a) d) 


Fig. 1. a) Projeetion of the structure of PdOl, on (010). 
Small circles represent Pd, large circles Cl atoms; atoms at 
y=0 and y=% by full and dotted circles respectively. 
b) Projection on (400). Atoms at 2=0 or +x shown as 
full eircles, those at x=4 or 4 +x by dotted circles. 


Deseription of the Strueture. 

The- structure is illustrated in Fig. 2 which shows three unit cells. 
The palladium and chlorine atoms form infinite chains in which each Pd 
is surrounded by four Cl in a plane and each Ol is attached to two Pd 
atoms (Fig. 2). The detailed structure of a chain is shown below 

+3.34Ä> 
) Cl cl Y 
ET | 
PAST Pd ws Pd Pd... 3.18 A, 
en AT le N 
Cl Cl Ol y 
13* 


+ 66 

22 —417 
40 +31 
70 + 79 


+ 62 
— 23 


Note. Owing to the development of {402} the intensity of certain reflexions is 
considerably reduced by absorption of the X-rays in the crystal. This effect is 
clearly seen in the [010] zone. If the indices of the main face are (102) the following 
reflexions R0l are weaker than the corresponding reflexions h0l: 401, 405, 106, 107, 
201 etc., in agreement with the simple treatment already given (Z. Kristallogr. 96 


(1937) 451). 


Table II. Intensities of Ak0O and Okl reflexions, in 


hkl 


011 
110 
013 
045 
020 
022 
024 
017 
220 


order of increasing sin 6/4. 


1 obs. F calc. 
8 42 
s 50 
vs 108 
8 85 
vs 100 
ms 56 
vw 23 
vw 25 
w 34 


hkl 


026 
310 
031 
033 
130 
028 
035 
040 
330 


I obs. 


The contraction of two of the palladium bond angles to 87° is apparently 
a real effect, as a similar contraction is observed in the bridged compound 


(CH,),As Br 
N 


 ı 
Br Br 


ZEN 
Pd86° Pad 


a 


Br 


As(CH;), 


Pd. C 


Fig. 2. The structure of PdCl,; showing three unit cells along the b-axis. 


which has recently been studied in some detail (7). The Pd — Cl separa- 
tion of 2.34 Ä found here for PdCl, is the value given by Pauling and 
Huggins (6) for the sum of the covalent radii of Pd!! and Cl. The early 
work of Diekinson (8) on X,PdCl, and (NH,),PdCl, gave the values 2.29 
and 2.35 Ä respectively for strietly square groups. Taking 2.31 Ä for the 
Pd — Cl bond length we obtain 3.27 Ä for the side (CI-Ol) of the un- 
distorted PdCl, group. The chains in PdOl, may be regarded as built up 
of PdCl, groups sharing opposite edges, the lengths of the shared and 
unshared edges being 3.148 and 3.34 Ä respectively. 

The chains are packed together in a similar way to the molecules 
of rhombic long-chain hydrocarbons, being held together by van der 
Waals forces. This PdCl, chain is the analogue for a square-coordinated 
atom of the chains found in 8:8, ( er 


IS S 
RT, ERS ale 


BROT EN 


in which each silicon atom is surrounded tetrahedrally by four sulphur 
atoms and each sulphur atom is attached to two silicon atoms. 
The closest approach between atoms of different chains is 3.65 Ä 


« 


Fee 


" 


(C1-Cl), and the en: 


marized below :— 


» 


PAa—40124Ä) ... * 
| 2 Pd 334 | within « chain 
2 Pd 3.831 : 3 k 
hains 
4Cl 3.85 between neighbouring c. 
C1—2Pd 2.31 
Cl 3.48 | within a chain 
2Cl 3.34 | 
401 3.65 
201 3.81 r : > 
Cl 3.83 between neighbouring chains 
Pd 3.85 \ 


The structure clearly accounts for the good (001) cleavage and for the 
marked absorption and high refractive index along 5, the direction of the 
chains. 

The author is indebted to the Department of Scientific and Industrial 
Research for a Senior Research Award, during the tenure of which this 
investigation was carried out. 


Summary. 


Palladous chloride (PdCl,) crystallises in the rhombic system— space 
group Pnmn and cell dimensions: a — 3.81 Ä, b = 3.34, c = 11.0. There 
are 2 molecules in the unit cell—calculated density 4.20 g/cc. The coordin- 
tes of the atoms are:— Pd(0}0), (403); Cl(x0z) ete., with 2= 0.173 and 
z= 0.132. The structure is built up of infinite chains (along 5) in which 
each Pd is surrounded by 4 Clin a plane at a distance of 2.31 Ä, and each 
Ol is attached to 2 Pd atoms, the chains being packed as in a rhombie 
long-chain hydrocarbon. 
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Neubestimmung der Gitterkonstante von Natrium. 
Von Endel Aruja und Harald Perlitz, Tartu (Estland). 
' Inhaltsübersicht: 4. Einleitung. — 2. Herstellung der Natriumpräparate. — 


3. Charakter der Pulverphotogramme. — 4. Berechnung der Gitterkonstante. — 
5. Intensitätsverlauf der Reflexe. — 6. Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Einleitung. 

Bestimmungen der Gitterkonstante für Natrium nach der Pulver- 
methode liegen vor von A. W. Hull!) und von F. Simon und E. Voh- 
sen?). Ersterer berechnet seine Gitterkonstante aus 7 Reflexen zu 
a= 4,30 Ä, wobei der Reflexionswinkel des am weitesten abgebeugten 
Strahles 18,0° beträgt; letztere berechnen ihre Gitterkonstante aus 
6 Reflexen für 100°K zu a = 4,24 Ä, wobei der Reflexionswinkel des am 
weitesten abgebeugten Strahles 38° 50° beträgt. Uns ist es gelungen, 
Präparate herzustellen, die bei Anwendung der Pulvermethode und Be- 
nutzung von Cu-K-Strahlung bis zu 13 Reflexe liefern, wobei der 
Reflexionswinkel des am weitesten abgebeugten Strahles 66,4? beträgt, 
was eine bedeutend genauere Berechnung der Gitterkonstante ermöglicht. 


2. Herstellung der Natriumpräparate. 

Natrium »pro analysi« von der Schering-Kahlbaum A.-G., Berlin, 
wurde über den Schmelzpunkt erwärmt und im geschmolzenen Zustande 
in Kapillaren aus Lindemannglas von 0,5 mm bis 0,7 mm Durchmesser 
eingesaugt, die in Petroleum ausgekocht waren, um sie von anhaftender 
Feuchtigkeit zu befreien. Nach dem Einsaugen wurden die Präparate 
sofort in Petroleum von +4°C eingetaucht, um eine möglichst schnelle 
Erstarrung des Natriums hervorzurufen. Schließlich wurden die aus dem 
Petroleum herausgenommenen Kapillaren sofort in flüssiges Wachs 
getaucht, um die dünnwandigen Kapillaren von ungefähr 0,05 mm Wand- 
stärke mit einer feuchtigkeitsundurchlässigen Schicht zu bedecken, wobei 
die Enden der Kapillaren sehr sorgfältig mit Wachs verschlossen wurden. 
Zur möglichst weitgehenden Verminderung der beim Eintauchen in das 
flüssige Wachs einsetzenden Rekristallisation wurde das Wachs nur wenig 
über seine Schmelztemperatur erwärmt, die Kapillaren schnell einge- 
taucht, sofort herausgeholt und sodann im Luftstrom wieder schnell 
abgekühlt. Die von der Deckschicht erzeugten Wachsreflexe erwiesen 


1) Physic. Rev. 10 (1917) 687-689. 
2) Z. physik. Chem. (A) 133 (1928) 165-187. 
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sich nicht als störend, denn die drei stärksten Wachsreflexe kamen noch 
innerhalb des ersten Natriumreflexes, des Reflexes 011, zu liegen, während 
alle übrigen noch wahrnehmbaren Wachsreflexe zwischen dem ersten und 
dritten Natriumreflex, den Reflexen 044 und 412, lagen. 


3. Charakter der Pulverphotogramme. 

Die Pulverphotogramme wurden mit Cu-K-Strahlung 'n drei 
Kameras von 53,7, 85,3 und 107,4mm Durchmesser gewonnen. Die 
Mitte des Filmes lag bei einem Teil der Aufnahmen an der Austrittsstelle, 
bei einem anderen Teil in der Eintrittsstelle des Primärstrahles. Wurden 
während der Bestrahlung die Präparate nur in der üblichen Weise gedreht, 
so konnten nur punktförmige Schichtlinienphotogrammen ähnliche 
Reflexe erhalten werden, deren Auswertung mit Unsicherheit verbunden 
war. Wurden die Präparate aber außerdem noch von Zeit zu Zeit längs 
ihrer Drehungsachse verschoben, so entstanden aus den sich über- und 
aneinanderlagernden punktförmigen Reflexen strichförmige Reflexe 


-genügender Länge um eine sichere und präzise Auswertung der äquato- 


rialen Reflexe zu gewährleisten. Es erwies sich dabei, daß Photogramme 


Fig. 1. Film Nr. 165; Natrium: Cu-K-Strahlung; effektiver Kameradurchmesser 
53,67 mm; innerer Durchmesser der Kapillare 0,6 mm. Innerhalb der Pfeile liegen 
die bislang beobachteten Reflexe. 


von Präparaten, die durch langsames Einsaugen des nur wenig über 
seinen Schmelzpunkt erwärmten Natriums hergestellt wurden, sich 
unterscheiden von Photogrammen an Präparaten, die durch schnelles 
Einsaugen des erheblich über seinen Schmelzpunkt erwärmten Natriums 
hergestellt wurden. Erstere ließen auf eine regelrechtere, letztere auf 
eine regellosere Anordnung der Kristallite schließen; auch enthielten 
Photogramme ungetemperter Präparate eine größere Anzahl punkt- 
förmiger Reflexe als Photogramme getemperter Präparate. Aus dem 
selteneren Fehlen von Reflexen des Typus Okl in der Äquatorialzone 


ur 


ER Rue Fehlen von Reflexen vom Typus hkl ergibt sich eine 

teilweise Ordnung in der Verteilung der Natriumkristallite dergestalt, 
daß die Gittergeraden [100] eine Einstellung parallel zur Drehungsachse 
des Präparates bevorzugen; daraus folgt, daß das eingesaugte Natrium 
‚so kristallisiert, daß sich die Kanten der Elementarwürfel vorwiegend 
parallel zur Saugrichtung einordnen. 


4. Berechnung der Gitterkonstante. 

Zur Berechnung der Gitterkonstante benutzten wir 6 Filme, die die 
schärfsten und zahlreichsten Reflexe in der Äquatorialzone aufweisen 
(Tab. I). Da in unseren Filmen die Cu-Ka-Reflexe nicht in das Dublett «, 
und «, aufgespalten waren, setzten wir die in der Braggschen Beziehung 
A = 2d sind maßgebende Wellenlänge gleich der effektiven Wellenlänge!) 

A=4(24, + A,) = 1,53867 Ä, 
entsprechend 
},, =41,537395 Ä und A,, = 1,541232 Ä2). 


Tab. I. Pulverphotogramme von in Kapillaren aus Linde- 
mannglas eingesaugtem flüssigen und sodann abgeschrecktem 
Natrium. Kupferstrahlung. 


Nr. 165 183 187 228 235 239 
Q? a a a a a a 0° 
8 _ 4,2672 4,2659 4,2722 4,2887 4,2861 30,51 
40 4,2714 650 682 — 920 747 34,69 
12 _ 661 = _ 838 38,47 
14 756 699 724 756 854 822 42,24 
16 122 _ _ = 838 - (45,9) 
18 767 735 780 748 850 831 49,65 
20 774 746 803 823 91 856 53,40 
22 709 79 724 799 = 790 57,49 
24 798 _ 754 — _ 778 641,77 
26 790 799 825 776 825 816 66,38 
Gl 4,2841, 4,283, 4,284, 4,281, 4,282, 4,281, 
t 26°C 24°C 23°C 16,5°C 1419,5°C 149,5°C 
Ago 4,279, 4,282, 4,283, 4,282, 4,282, 4,281, 


Arithmetisches Mittel für 20°C «= 4,282, + 0,000; A. 


Nr. Filmnummer, Q? Summe der Quadrate der Millerschen Indizes, 6 Reflexions- 
winkel, a Gitterkonstante, t Temperatur, @extr. extrapolierter Wert der Gitter- 
konstante, a,, extrapolierter Wert der Gitterkonstante umgerechnet auf die Tem- 
peratur von 20°C. 

1) G. Kettmann, Z. Physik 53 (1929) 206. 

2) Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, S. 256. 
Berlin, Gebrüder Borntraeger, 1935. 


ae a in der alle I alle Br rer er solche : Er 
unseren Wert für die Gitterkonstante durch graphische aa Sr. x Kuh 
0 sin29 = 4 ableiteten, dabei aber die wenig abgebeugten Reflexeinfolgeder 
Br. Auer großen Werte der Absorp- 
j Be TA n/ tionskorrektion belanglos = 
B- werden, zogen wir nur die- 
jenigen Reflexe heran, für die 
der Reflexionswinkel 30° 
übersteigt, und haben die 
weniger abgebeugten Reflexe 
in Tabelle I nicht aufge- 
nommen. Die Extrapola- 
tionskurven sind in der Fig.2 
wiedergegeben. Beim Ziehen 
derselben wurde berück- 
sichtigt, daß die Abhängig- 
keit der Gitterkonstante von 
sin?9 für genügend große 
Werte von sin?9 beinahe 
linear verläuft!). Diese extra- 
polierten Werte wurden auf 
die Temperatur 20°C redu- 
ziert, wobei als Ausdehnungs- 
koeffizient des Natriums 7,1 
. 10°? angenommen wurde?). 
02 MW 2. 20 Aus diesen reduzierten Wer- 
Fig. 2. Bestimmung der Gitterkonstante von an nee an > 
Natrium durch Extrapolation auf sin?9 =1. der Tabelle I verzeichnet 
sind, ergibt sich als arith- 
metisches Mittel für die Gitterkonstante des Natriums bei 20°C der Wert 

a = 4,282, + 0,000, Ä. 

Berechnet man mit dieser Gitterkonstante und dem Atomgewicht 22,997 
die Dichte des Natriums, so erbält man 0, = 0,966, gem, in genügend 
guter Übereinstimmung mit dem üblichen Wert go = 0,9712 gem), 


4) A. J. Bradley u. A.H. Jay, Proc. Physic. Soc. 44 (1932) 573. 
2) Landolt-Börnstein, Physikalisch-chemische Tabellen. 5. Aufl., 3. Er- 
gänzungsband, S. 2212. Berlin, J. Springer 1935. 


3) Landolt-Börnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl., S. 288. 
Berlin, J. Springer, 4923. 


5 Intensitäten der Reflexe. 
Abschließend enthält Tabelle II eine Gegenüberstellung der bee 

neten und der geschätzten Intensitäten unter Zugrundelegung des Filmes 

Nr. 465. Die Berechnung der Intensitäten geschah nach dem Ausdruck 


1 +c0s?20 de 29)/72 
I ae ie) p-A- fe 2B (sin? 6)/A: 
mit 6 als Reflexionswinkel, p Flächenhäufigkeitsfaktor, A graphisch er- 
mittelte Absorptionskorrektion für ein Natriumstäbchen von 0,5 mm 
Durchmesser, f Atomamplitude und B = 3,60 x 10-1% als Temperatur- 
korrektion, unter Benutzung zugehöriger Angaben aus den Internatio- 
nalen Tabellen!). Die Logarithmen der so errechneten Intensitäten sind 
in der vorletzten Spalte von Tabelle II eingetragen, die letzte Spalte 
enthält die visuell geschätzten Intensitäten. Obgleich auf die zusammen- 
fallenden «-Reflexe (444) und (033) auch noch der ß-Reflex (233) fällt, 
kann im gegebenem Falle von der Subtraktion der Intensität des ß- 
Reflexes von der summarisch auf 5 geschätzten Intensität dieser drei 
zusammenfallenden Reflexe abgesehen werden, da dadurch die Schätzung 
nur um eine halbe Einheit herabgesetzt werden würde, die Intensitäts- 
schätzungen in einigen Fallen aber, infolge der Fleckigkeit der Reflexe 
wohl bis auf 2 Schätzungseinheiten unsicher sein können. 

Ein Blick in die Spalte der berechneten Intensitäten der Reflexe 
zeigt, daß Intensitäten dreier Größenordnungen zu erwarten sind: der 


Tab. II. Vergleich berechneter Intensitäten / mit ge- 
schätzten Schwärzungen S für Natrium. 


Q2 hkl 2 0° log I Ri 
2 011 « 14,7 3,49 410 
4 002 « 24,1 2,66 8 
6 112 « 26,1 2,89 9 
8 022 « 30,5 2.25 ei 

10 013 « 34,6 2,29 7 

12 222 « 38,5 1,56 4 

14 123 « 42,2 2,13 7 

16 004 « 45,9 1,04 1 

18 033 + 414 « 49,7 1,64 5 

20 024 « 53,5 1,34 2 

22 233 « 57,4 1,23 2 

24 224 « 61,7 1,20 2 

26 015 + 134 « 66,4 1,64 3 

30 125 & 79,5 1,40 ) 


4) 1. c. 8.584, 571, 574. 


ü = mitt au } g- Se, 
Rs Mel des a 2: der Größen dnung 2; 
BIN abgebeugten, schwachen Reflexe von der Größenordnung 
wegen des Faktors p benachteiligt.) Die Beobachtungen, re 


r 


auch die Tatsache, daß die entfernteren Reflexe bisher verborgen ge- 
blieben waren, entspricht dieser Staffelung der Intensitäten. 


6. Zusammenfassung der Ergebnisse. s 


Die Kantenlänge des Elementarwürfels von Natrium für 20° C ergab 
sich als Mittelwert von 6 Auswertungen zu a = 4,282, + 0,000, Ä und 


‚die röntgenographisch berechnete Dichte zu og, = 0,966,gcm?. Die 


geschätzten Intensitäten der Reflexe sind in genügend guter Überein- 
stimmung mit der dem Natrium üblicherweise zugeschriebenen Struktur 
eines innenzentrierten kubischen Gitters mit 2 Atomen im Elementarwürfel. 


Laboratorium für theoretische und technische Physik und Physi- 
kalisches Institut, Universität Tartu. 


Eingegangen den 47. Juni 1938. 
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Die Kristallstruktur von NaCN. 


Von H. J. Verweel (gest. 14. Mai 4937) und J. M. Bijvoet, Amsterdam. 


Es wurde bereits in einer vorläufigen Mitteilung!) über die Kristall- 
strukturen des kubischen und des rhombischen NaON — über bzw. unter 
etwa 45° C — berichtet. Hier folgen die zahlenmäßigen Belege. 


Kubisehe Modifikation. 

In der kubischen Modifikation — NaCl-Struktur mit a = 5,87 A — 
rotieren die ÜON-Gruppen, wie aus dem Vergleich der beoVachteten und der 
berechneten Intensitäten hervorgeht. Den schnellen Abfall des Streu- 
vermögens der ÜN-Gruppe erkennt man schon qualitativ aus dem Intensi- 
tätsverhältnis 1141 (abwesend) gegen 311 (mäßig stark). Tab. I gibt die 
photometrisch bestimmten Intensitäten 220—420 für Cr- und Ou-Strah- 
lung und deren Umrechnung auf » S?-Werte. Die Absorption im lockeren 
Kristallpulver (Präparatdurchmesser ungefähr 0,3 mm) brauchte für 
Reflexionen von 220 ab bei der erstrebten Genauigkeit nicht berück- 
sichtigt zu werden. 

Die angegebenen Zahlen sind Mittelwerte aus mehreren Filmen; die 
aus den Cr- und Cu-Diagrammen abgeleiteten » S?-Werte stimmen ziem- 
lich gut überein, es wurde also bestätigt, daß die Absorption vernach- 
lässigt werden kann. 


Tabelle I. 
1 + cos? 20 

Intensität er Fe! =vy Be, *) 
hkl Cr- Cu-Strahlung Cr Cu Mittelwert 
220 23 25 33 33 33 
BLEI 5, 51 10 10 10 
222 7 6, 14, 15, 15 
400 3 2| 8 6 7 
331 4, 2, 9 8 8, 
420 75 4, 14, 47 16 


*) normiert auf 311:»8?= 40. 


In Tab. II findet man die Strukturfaktoren berechnet nach der 
Formel 


& 


sin & 


€ 3 
4) J.M. Bijvoet und H. J.Verweel, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 54 (1935) 631. 


S=F.+(Fc+Fy) 


H. J. Verweel und 1. =. Bijvoet 


wo das +- 26: das hen gilt für Reflexe mit geraden bzw. EL, 
Indizes; E,w 0E= sur ur ist das Streuvermögen eines Elektrons, 
das über eine eu mit Radius o gleichmäßig verteilt ist. Die 
F-Werte sind den Tabellen von James und Brindley entnommen. 


Tabelle II. 
area des Pulverdiagramms des kubischen NaCN. 
2 | Fe | v8? 
NE et, R et 20 
4 |(nach James beteninet 55 i i ber. 


u. Brindley) o =0, 50) 0,55 exp., o = 0,53Ä 


220 |,240 | 7,6 | 6,3 | 44,8 or 11,0 | 
31 |,282:69|55| 38 43| 47 I} eu s4| 53 10. 40 
2221,20 68|53| 96 : 91| 87 |! 66| 60 15 69 
0,0! 01 |48| 30 | 75) 7a| 38 | 34! 30 7| 36 
331 1,370 1:58,71 4,5) 42 | ar 50| a. 53 |. 62, 8 49 
420 |,380 | 54 | 43 | 6,7 | 2 | 53 | 108 92 |? 16) 9,8 


*) ) deutet ein nicht erlaubtes Intensitätsverhältnis an. 


Wr 15,6 | 44,5: 33: 46,0 


Eine vollkommene Übereinstimmung findet man bei o= 0,53 
+ 0,02 Ä. Auch die Unsicherheit in den #-Werten erweitert die Fehler- 
grenze nur wenig: z. B. würde eine Verkleinerung des (F. + F,)- 
Wertes um etwa 45%, die Stelle der besten Übereinstimmung von 0,53 
nach 0,50 Ä verschieben. 

Der Abstand C—N in der rotierenden CN-Gruppe beträgt also 
1,06 Ä. 

Rhombische Modifikation. 

Dimensionen der Elementarzelle. Ein unter Zimmertemperatur 
abgekühlter NaCN-Kristall liefert um [001] das Drehdiagramm Fig. Aa; 
macht man nachher eine Aufnahme bei Zimmertemperatur (Fig. 4b), so 
erhält man wiederum unverändert das Drehdiagramm um [004] der 
kubischen Modifikation: Der Einkristall kehrt also nach zweimaliger 
Umwandlung wieder in seine ursprüngliche Form zurück. 

Die Reflexion a der Hochtemperaturform (200) wird bei der Tief- 
temperaturform aufgespalten in die drei Reflexionen p, qgund r. Aus der 
Lage des Diagrammpunkts r berechnet man einen Winkel von 404° 
zwischen der Normalen der reflektierenden Fläche und der Drehachse, 
Das Diagramm kann so gedeutet werden, daß der Kristall bei der Um- 
wandlung monoklin wird mit 8= 104° und a=c, und zwar derart, daß 
immer zwei der Flächen (010), (100) und (001) ihre Lage aus dem kubischen 
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Kristall beibehalten (horizontal oder senkrecht bleiben). Nach der Um- 
wandlung findet man also die folgenden Orientierungen des Kristalls mit 
zugehöriger Aufspaltung der Reflexion an {400}: 


Lage des monoklinen Aufspaltung im Drehdiagramm: 
Kristalls: 


(0410) horizontal 
A. (004) und (400) senkrecht 002 und 200 auf dem Äquator (Punktg) 
(010) senkrecht 
B. (001) oder (100) senkrecht 002 oder 200 auf dem Äquator (g); 
020 auf dem Äquator (p). 
C. (004) oder (100) horizontal 200 oder 002 über dem Äquator (r); 
020 auf dem Äquator (p). 

Da bei dieser Aufspaltung nur ein Punkt r aus dem Äquator heraus- 
tritt, folgt die Gleichheit der a- und c-Achse. Man identifiziert den inneren 
Äquatorreflex als 002 und 200, den äußeren als 020, weil q und r auf dem- 
selben Debye-Kreis liegen. Tatsächlich gelang es, das ganze Diagramm 


Fig. 1.\a) Drehdiagramm von NaCN\, unter Zimmertemperatur abgekühlt. Der 
Reflex a des Diagramms der Hochtemperaturform (s. Fig. ib) ist aufgespalten 
in die drei Reflexe p, q und r. 

b) Aufnahme desselben Kristalls nach Erwärmen auf Zimmertemperatur: man 
erhält das Diagramm eines Einkristalls trotz der zweimaligen Umwandlung. 


zu indizieren als Superposition dreier Diagramme, entsprechend den 
Kristallorientierungen A, B und ©. — Diesen drei Orientierungen wird 
gleiche Wahrscheinlichkeit zukommen. Aus obiger Zusammenstellung 
ergibt sich dann, daß die Flächenzahlen der Reflexionen r, q und p sich 
verhalten wie 1:3:2. Im Diagramm 1a sieht man dieses Intensitätsver- 


hältnis bei den Punkten r und q. Im ee ie ungleic 
wertigen Reflexionen q und p muß auch der Strukturfaktor berücksichtigt 
werden. Unserer Strukturbestimmung vorgreifend, finden wir für die 
betreffenden Strukturfaktoren 15 und 46,. Die Intensitäten der Punkteg 
und p sind einander rain gleich, was also das Flächenzahlverhältnis 
3:2 bestätigt. — 

Aus der gefundenen Indizierung der Reflexe p, q und r findet man die 
Dimensionen der Zelle: ; 
d=c=-601Ä ß = 104° 

b =5,61 Ä Temperatur etwa — 10°C. 
Die Gleichheit von a’ und c’ zeigt, daß eine rhombische Zelle der 
Struktur zugrunde liegt mit den halben Diagonalen der monoklinen 
(010) Fläche als neuen Achsen (Fig. 2): 


Er -374Ä 
he 5 uk 
c=b=5,64Ä. 


Mit dieser Zelle konnten alle Reflexionen des Pulverdiagramms indiziert 
werden (Tab. III). 

Lage der Atome in der Zelle. Aus der Größe dieser rhom- 
bischen Zelle und der Dichte — oder auch aus Analogie mit der NaCl- 
Struktur — folgt die Zahl der Moleküle pro Zelle n = 2. Ausgelöscht sind 


Fig. 2. Struktur der Tieftemperaturform des NaCN. Bei der Orientierung der 
CN- SRTGEREN, wird der Elementarwürfel der NaC!-Struktur zu der monoklinen 
Zelle a’ b’c’ zusammengedrückt. Man sieht den Zusammenhang zwischen dieser 

monoklinen Zelle und der rhombischen abc. 


Br 
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Tabelle III. 
Pulverdiagramm des rhombischen NaCN. CuK«-Strahlung. 


Parameter u = 40°. 


sin? 0 S=-Fya 
hkl ber. beob. Fya FotfFy +(Fo+Py)(-A)cosky v8? ech: 
oA 46 _ 9,0 9,1 2,0 2 —_ 
104 61 _ 8,7 8,5 0,2 = = 
440 69 68 8,6 8,1 14,8 88 8.8. st. 
002 75 75 8,5 7,9 16,4 54 st. 
020 4106 106 81 6,9 9,3 17 m. 
12 444 144 7,4 6,1 12,1 447 8. st. 
121 467) 6,2 31 
00 1 1 72 58 Fr z fi m.st. 
022 181 181 71 5,6 81 26 m.Ss. 
013 197 197 6,8 5,4 27 3 8.8.8. 
103 212 1,5 1 
ei A 12 67 52 ar H 8. 
202 243 243 6,4 5,0 14,4 52 m 
031 259 259 6,3 4,9 8,8 31 m.8.7 
220 274 274 6,1 4,8 6,9 19 8. 
130 282 — 6,0 4,7 3,6 5 _ 
004 302 299 5,8 4,6 10,4 22 Br 
123 318 317 5,7 4,5 4,9 19 8.3 
222 349 349 5,4 4,4 6,2 3 Ss.E 
132 357 _ 5,4 4,3 3,2 8 _ 
213 365 _ 5,3 4,3 2,0 3 = 
414 371 369 5,2 4,3 8,5 58 m.s.*+ 
301 397 _ 51 4,2 0,9 —_ —_ 
310 405 . 8,2 27 
024 m 406 5,0 4,2 5,7 "| ma 
033 440 7,1 20 
040 426 1,0 - e 
234 ve 426 4,9 4,1 1,0 = m.s 
204 470 470 4,6 4,0 8,6 29 BR 
312 480 7,6 46 
Er | 435 45 3,9 ns ei m.s 
015 498 1,5 4 
042 501, 502 4,4 3,9 0,7 _ | 8.8.8 
3241 503 3,8 12 
105 543 = 4,4 3,8 0,6 _ _ 
303 548 _ 4,2 83,7 0,5 = _ 
224 576] 4,7 18 
a Sr 6,0 nn ö 


hkl mit h-+k+1 ungerade: die Zelle ist innenzentriert (wie auch der Zu- 

sammenhang mit der Na0l-Struktur erwarten läßt). Von den innen- 

zentrierten rhombischen Raumgruppen haben nur Imm, 7222 und Immm 
Zeitschr. f. Kristallographie. 100. Bd. 14 


De DE__ 
; N Purktagen. Eine Kon 
_ Lagen kommt nicht in Betracht: a 


‚Freilich ist es noch möglich (oder sogar wahrscheinlich), daß C und N 


Strukturfaktoren nur davon abhängen, ob 1, ee oder u _ Er; 
sind. Dies trifft zu für A und l, während dagegen 410 sehr stark, 30 
nicht beobachtet ist. Es bleibt nur Imm mit der Atomlage 


Na: 000 4333 d 
C: 4,4+u0 0Ou% 
N: 4,4+w,0 0Ouw}. 


zusammen eine vierzählige Lage einnehmen. In 7222 oder Immm führt 
dies zu derselben . Anordnung mit uv=—w. — In Imm sind die vier-. 
zähligen Lagen nur in einer Richtung parameterfrei, kommen also nicht 
in Betracht. — Die Frage, ob C und N strukturell ungleichwertig sind, | 
d. h. ob alle ON-Gruppen gleichen Richtungssinn haben, kann rönt- | 
genographisch nicht entschieden werden, weil das Streuvermögen von Ü | 
und N ungefähr gleich ist. Jedenfalls werden wir wohl u = —w’ setzen | 
können, wobei der Mittelpunkt der CN-Gruppe die Basis zentriert. Wir 
kommen also zu der Struktur der Fig. 2, wo u, der halbe Abstand C— N, 
der einzige aus den Intensitäten zu bestimmende Parameter ist. 

Tab. III zeigt, daß mit «= 40° eine vollkommene Übereinstim- 
mung mit den beobachteten Intensitäten gefunden wird. Der Parameter 
konnte bis auf + 2° eingeschränkt werden, u. a. mittels der benachbarten 
Reflexe 4123 und 222 bzw. 031 und 220, wie man aus der Tab. IV 
ersieht. 

Mit «= 40° wird der Abstand C—N zu 1,05 Ä berechnet, in voll- 
kommener Übereinstimmung mit 1,06 Ä in der rotierenden ON-Gruppe. 

Die b-Achse vergrößert sich etwas bei abnehmender Temperatur; 
dies wird mit der genaueren Einstellung der CN-Gruppe zusammen- 
hängen. 


Tabelle IV. 
Präzisierung des Parameters im rhombischen NaCN. 
jhiek cos? 20 
Iver. = 9 an ee: 
hkl sin?20 cos® Icxp. (geschätzt) 
36° 38° 40° 42° 44° 
031 123 152 7A 186 202 8 
220 119 107 97 89 82 5 
123 64 73 83 94 104 4 
222 144 132 120 106 98 6 


. y. vv De u 
. { y 


le der ee Nach warme uber die Umwandlungs- 
temperatur erhält man wieder den kubischen Einkristall, und zwar n 


seiner ursprünglichen Lage. - 
Die Zelle der Tieftemperaturmodifikation hat die Dimensionen: 


a a= 3,74 b=4,71 c=5,61 Ä 
bei etwa — 10°C. 
Lage der Atome: 
Na: 000 411; Gund N. 4,3:%,0 ” 0w4 
3,3—-u,0 004. 
Abstand C—N in der Tieftemperaturmodifikation: 1,05 Ä. 


Amsterdam, Juli 1938. Laboratorium Koor Kristallografie der 
Universiteit. 


Eingegangen am 2. August 1938. 
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By E. J. Harmsen, Wageningen (Holland). 


NH,HgCl, was prepared by melting together aequivalent amounts 
of HgCl, and NH,Cl in a sealed tube!). The mass consisted of platy 
erystals, which were uniaxial with positive birefringence. 

Unit cell. All reflections could be indexed on the basis of a tetra- 
gonal cell with dimensions 


a=4419+0,02Ä c= 17,94 +0,03Ä. 


The c axis is perpendicular to the plates, (004) being the most prominent 

‚cleavage plane. A second cleavage is along (110). The pyenometrie 
density d= 3,96 leads to a number of molecules in the cell n = 1,03; 
with n = 4 one calculates the X-ray density 3,84. . 

Atomic positions. As there are no threefold positions in the 
tetragonal space groups, the 3 Cl ions can not occupy crystallographical 
aequivalent positions. Hence, the space group must contain at least 
three onefold positions, for Hg, NH, and A Cl respectively. So P4, 


P4, pP, P42m, P422 and Pe are possible. Preliminarily ex- 
cluding the polar space group P4, there exist the one-fold positions 
000; 003; 330; 333, 
and the twofold positions 
00u, 004; OFu, 300; 44u, 340; 030, 300; 033, 303. 
As there are only four onefold positions, two Cl atoms must occupy 
a twofold position. There are parameter-free positions, but they do 
not fit with the intensities of the reflections 00] (table II) and must 
be exceluded. Putting Hg on 000 the following combinations in the 
&-y-projection are possible: 
Cl, on 00, two Cl, on a-00, 00 
b-33, 33 
c-03, 40 
Cl, on $3, two Cl, on d-00, 00 
e33, 33 
f-03, 30. 
a.and e must be rejected, the c axis (7,94 Ä) being too short to accommodate 
three Cl ions in a row. 


1) E. Jänecke, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 42 (1933) 743. 
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In 5 there is no room for the NH, ion: not in 44 on the c axis which 
contains already two Cl ions, nor in 00 where the available onefold 
positions on the c axis are occupied by Hg and CI.. 

To decide between c, d and f, compare the calculated and observed 

i intensities of Table I. 


Table]. 
Intensity 
obs. cale. (v8?) 
hkl c d ji 
100 m 3,0 3,0 1,4 
110 s 1,3 4,7 1,3 
200 m 3,6 3,6 3,6 


Only case d fits. Here the intensity of hkl with fixed value of 
depends only on A + k even or odd; this is seen in the observed intensities 
of reflections with approximately the same 6. 


The atomie positions are thus fixed at 


Hg 000 Cl, 00u, 00ü 

Ch 330 NH, 333, 
where Cl, and NH, may be interchanged. The intensities of the reflections 
from the basis lead to the given assignment, and to w., = 106°. In 
Table II the agreement between observed and calculated intensities is 
shown. The structure is shown in Fig. 4. 


Table I. 
hkl Tops. Icale.!) hkl Tops. Teale.*) 
001 m 12 006 mw 5,8 
002 m 95 007 mw 6,0 
003 s 15 008 w— 3,2 
004 s 12 009 w 4,4 
005 w 3,0 00410 5 23 


In checking the parameter on reflections hkl it is to be remembered 
that the influence of absorption can mask the real intensity relations, 
even in the powder diagram, owing to the pronounced basal cleavage. 
Comparing the reflections from planes, which make about the same 
angle with the basal plane — 101 and 141 with large  —, the model 


fi 2 
nn 20 Crystal bathed in the radiation; in $ the decline of the 


A 
cosd 
scattering power has been taken into account. 


i where the brackets indicate a wrong intensity ratio. — Moreover, u< 106° h 
u, is required by space consideration, as the distance CI—-Cl is already 
AR, reduced to 3,3 Ä at this value of the parameter. — 


Fig.1. Structure of NH,HgOl,. The CI—Hg—Cl complexes are shown. Of the 
other four C} ions surrounding Hg only one, in the middle of the basis, is drawn. 


Discussion of themodel. The Hgions are octahedrally surrounded 
by six Ol, each Ol in the basal plane belonging to four octahedra. The 
layers formed in this way, with composition HgCl, . 44, are linked by 


Sr 


wi 
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the NH, ions. Hg—Cl in the basal plane is 2,96 A, in the c direction 
this distance is 2,34 Ä. Hence, one may distinguish complexes Hg0l,; 
these are stretched somewhat compared to the molecules in HgCl, (dis- 
tance Hg—Cl= 2,25Ä). This may be caused by the influence of the 
NH, ion. 

The O1-C1 distance between neighbouring molecules is 3,26 Ä, a 
rather low value. The distance between Ol and NH, amounts to 3,38 Ä, 
in agreement with 3,34 Ä in NH,Cl with the same 8-coordination. 

The model accounts for the basal cleavage, the planes of connected 
octahedra being weakly bound by the alkali ion. On the other hand, 
there is also a cleavage along (110), parallel to the Ol—Hg—Cl complexes: 
here only one of the bonds between Hg and the shared ion Cl, has to 
be broken. The special character of the bond in the OI—-Hg—Cl com- 
plexes is also apparent from the optical properties: In a layer structure 
negative birefringence is to be expected; the birefringence is, however, 
positive, the light vibrating along the direction of the HgCl, complexes 
having thus the smallest velocity. 

I am greatly indebted to Dr. J. M. Bijvoet for valuable support 
in this investigation. 


Amsterdam, Juli 1938. Laboratorium voor Kristallografie der 
Universiteit. 


Received 2 August 1938. 
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The Crystal Structure of KeHgCl+-H2O. 


By C. H. MacGillavry, J. H. de Wilde and J.M. Bijvoet, Amsterdam. 


Introduction. Among the dihalogenides, HgCl, (and HgBr,) 
occupies a special position by the fact that in their crystal structures 
the atoms are arranged in molecules: two of the six chlorine atoms 
surrounding Hg are considerably closer bound to the mercury, thus 
forming molecules HgCl,. We may ask whether this specific faculty 
of Hg for molecule formation is still apparent in complex salts such 
as NH,HgCl,!) and K,HgCl,- H,O. The result of the present investigation 
is that also in these cases closer bound molecules ZgCl, are found in the 
deformed octahedra HgCl,, which build up the structures. — In contrast 
to this, Hg is surrounded by a regular Cl, octahedron in the perowskite 
like structure of OsHgÜl,. — 

The structure of K,HgCl,- H,O can be described as formed by HgCl, 
octaeders combined to “towers” by sharing edges (Fig. 4); these towers 
are tied together by K and H,O (Fig. 3). 

Cell dimensions; space group. K,HgCl,-H,0 was prepared 
following Rammelsberg?) by evaporating at room temperature a 
solution of A0 gr. KCl and 9 gr. HgÜCl, in 40 cc water. Goniometrie data 
were found to be in agreement with Groth’s data. 

From rotation diagrams with copper Ke« radiation the orthorhombic 
cell was found to have the dimensions 

a=827  bdb=-1418 c=889Ä. 
This cell contains four molecules XK,HgCl,- H,O. 

Spacings Okl are halved for k odd: (400) is a glide plane with 
translation 45. Spacings hOl are halved for A odd: (010) is a glide plane 
with translation $a. As the symmetry is holohedral these halvings 
lead to the space group Pbam. 

Position of Hg. In finding the positions of the atoms the mercury 
atoms were first considered. In the space group Pbam there are four 
possible fourfold positions: 

4(e) 00z 002 442 442 

4(f) 032 042 302 1402 

4(g) zy0 390 +3, 3-40 43—2,4+y0 

4(h) zy$ 273 3+ T, i-8 3 3— 3%, IH Y; 3. 
4) E. J. Harmsen, Z. Kristallogr. 100 (1938) 204. 


2) C. F. Rammelsberg, Schweiggers Journ. (1835) 33; E. Jänecke, 
2. Elektrochem. 44 (1938) 183. 
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On the rotation diagram round the c-axis the first and third layer lines 
are very much weaker than the aequator and the second layer line 
(Fig. 5). This shows that the cell is approximately halved in the direction 
of the c axis, at least with respect to the position of the mercury atoms. 
Thus Hg can not have the positions 4g or 4h where all atoms lie in one 
symmetry plane perpendicular to the c axis, but it occupies one of the 
positions 4/ or 4e, with z about }. These positions agree with the fact 
that reflections Akl with A + k even are in general much stronger than 
those with A+ % odd, which indicates that the basis is centred with 
respect to Ag. 

Position of K and Cl. The reflections 002 mw, 003 w, 004 vs, 
005 w, 006 —, 007 w, 008s show that the 8 K and 16 Cl can not all 
lie in general positions: the weakness of 002 and 006 indicates a phase 
difference of about 4 between Hg and the 
other atoms — the diffraction of Hg being 
about 5 to 6 times larger than that of Cl or 
K —. This locates at least most of the latter 
atoms in the symmetry planes. Placing four 
chlorine atoms in zy0 etc., (Cl,), and four in 
xy}, (Cl,), and arbitrarily choosing 4e for the 
Hg ätoms, it is plausible to choose the z and y 
such as to make the distance Hg—Cl,, , about 
2,8 Ä (this distance is 2,72 in OsHgCl,, 2,87 Ä 
in Hg(NH,),Cl,). These chlorine atoms then 
belong by coordination to two Hg atoms, below 
and above the symmetry plane. The remain- 
ing eight chlorine atoms (Ol) were placed in a en nn 
general position, completing an octahedral sur- _ H,O. The octahedra HgCl, 
rounding of the Hg ions. The latter are then „have two shared edges each, 
surrounded by two O1 (Cl,) belonging to one Hg thus forming towers of the 
only and by four which they share with composition HgCl,. The dra- 
another Hg ion, thus forming “fibres” of the "8 schematic, the Ag 

er ions being in reality some- 
composition HgCl,2”. The octahedral arrange- a A varda 
ment of the C/ in this unit, shown in Fig. 1, fits edehr/äther. 
well to the distance 4,4 Ä between the sym- 
metry planes (001), and (001)4. A similar octahedral surrounding for Ag, 
with two Clin closer contact, was found in NH,HgÜl,. Taking the distance 
Hg—Cl, from this structure or from HgOl,: Hg—Cl, = 2,3, and keeping 
Hg—Cl, 2= 2,8 Ä,theseven parameters of the chlorine in X,HgCl,: H,Ohave 
been brought down to one only, viz. the angle of rotation of the structure 
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unit HgCl,2” round the caxis. This angle can be computed easily by 
considering reflections hk0. Although Hg does not contribute to these 
reflections with h + k odd, there are a few which are moderately strong, 
i.e. 320 and 140 (see Fig. 5); the phase differences of the K and Ol ions 
must therefore be small for these reflections. On the other hand, some 
reflections hk0 with h + k even are missing or very weak (080 —, 600 vw); 
here the diffraction of K + Ol must almost completely cancel the diffrac- 
tion by the Hg atoms. By drawing the traces of these planes in the (001) 
plane and turning a projection of the HgCl, unit of the required dimensions 
round the origin and the centre of the basis, it was possible to find a 
position which complies to the above mentioned intensities (Fig. 2). 


Fig. 2. Projection along the c axis. The conditions 440 and 320 strong, fix the 
position of Cland K in these reflection planes; 080 and 600 weak, places these ions 
halfway between the corresponding Hg-planes. 


In order to account for the absence of 006, it is further necessary to 
place also the X atoms in the symmetry planes. Fig. 2 shows that there 
is only room for them in positions surrounded irregularly by three chlorine 
atoms in the symmetry plane and four Cl of the eightfold position. — 
This position of the potassium atoms is in approximate agreement with 
Pauling’s rule of compensation of electrostatic valeney. — The only 
room left for the water is in 4/ with z about 4, surrounded by four K. 
By measuring out Fig. 2 we find the following preliminary parameters: 


nn 
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| 2 Yy 2 
4 Hg in 4(e) 0 0 0,25 
4Cl in 4(g) 0,24 0,06, N) (C1,) 
4Cl in 4(h) 0,21 0,06, 0,5 (O1,) 
8Cl in $(k) — 0,411 0,19 0,25 (C1,) 
4K in 4(g) 0,06 0,35 0 (K,) 
4K in 4(h) 0,06 0,35 0,5 (K,) 
4H,Oin 4(f) N) 0,5 0,25 


This structure — shown in Fig. 3 — has so far been based on a few 
striking intensity data and on simple structural and geometric consider- 
ations, and it may of course be wrong in details, but a comparison with 
the definitely accepted parameters shows that it is already surprisingly 
near the truth. An evident error is that it is exactly halved in the direction 
of the caxis. Now, reflections hki are all extremely weak or absent, 


Fig. 3. Tdealised structure of K,HgCT,- H,O, viewed along the «a axis. Two HgCl, 
towers as in Fig. 1 are seen at the corners of the cell, a third — at the centre of the 
basis — is almost concealed behind the X ions (white) and water molecules (black). 


but the intensity of reflections with l odd grows rapidly with increasing I, 
as is shown clearly in the rotation diagram [001] (Fig. 5) and, for higher 
values of /!, in Sauter diagrams [100] and [010] (Fig. 4). At the same 
time, the intensity of reflections hkl with even decreases slowly. This 
shows that Hg does not lie exactly half way between the symmetry 
planes. As the mean intensity of hk5 is about the same as that of hk6 
(Fig. 4), it follows that the z parameter of Hg is about 82°. This would 
mean nearly complete cooperation of the mercury atoms for the reflec- 
tions 009 and 0041; as these reflections are not as strong as might be 
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expected in this case, the diffraction of the Hg must be partly counter- 
balanced by the chlorine in 8-fold position, which was accordingly given 
a 2-parameter slightly larger than #: z.,, = 0,256. 

If Cl, and Cl,, K, and K, had exactly the same x and Y parameters 
respectively they would completely cancel for every reflection with odd /, 


Fig.4. Sauter diagram round [040]. Intensities A04 are weak, A03 somewhat 
stronger, while the mean intensity of the reflections A05 is about as strong as that 
of the neighbouring A04 and hO06. 


these reflections being thus solely due to the diffraction of Hg and (I,. 
In this case we would expect reflections as for instance 021, 041, 06l etc. 
always to show the same relative intensity, independent of 2 (l odd). 
A Sauter diagram around [100] shows marked deviations from this rule: 


023 w 025 w + 027 vw 
043 mw 045 vvw 047 w— 
063 vvw 065 vw 

083 — 085 w — 


This can only be accounted for by shifting Cl, with respect to Ol, K, 
with respect to K, in the b direction in such a way as to cause weakening 
of 045, strengthening of 043 and 047, etc. In the same way, the difference 
in x coordinates of Cl, and Cl,, K, and K,, could be determined from 
reflections 01 with odd I (compare e.g. 203—403 with 205—405 in Fig. 4). 
As might have been expected, the difference in position of the Cl atoms 
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in the two symmetry planes turned out to be much less than that of 
the K atoms; the latter being less fixed by the building scheme of the 
structure than the Ol atoms which lie between two Ag. 

For the further determination of the parameters the intensities of the 
projections Ak0, hOl and Okl were used. These intensities were estimated 
visually on rotation, oscillation and Sauter diagrams of crystals, which 
had been reduced to cylindrical or conical shape to avoid irregular ab- 
sorption. The z parameters already mentioned were shown to be correct. 
As to the ten parameters involved in the projection [004], it was.possible 
to separate them to some extent by comparing the intensities of hk0 
with those of the corresponding hk2. As the main difference in structure 
factor of hk0 and hk2 is due to the change in sign of the contributions 
of Hg, H,O and Cl, — which lie all on !/, and ?/, of the z axis —, 
this comparison allows a separation of the contributions of Cl, from 
those of the atoms in the symmetry planes: If a reflection hk0 has 
about the same intensity as the corresponding reflection hk2, the con- 
tribution of the atoms in the symmetry planes must be small; moreover 
if the reflections are both strong/weak, the structure factor for Ol, is large 
and has the same/opposite sign as that of Hg. If a reflection hkO is 
weak, hk2 strong, this is clearly due to a relatively large contribution 
of the atoms in the symmetry planes, which counteracts the diffraction 
of Hg+ Cl, in S,.0, and has the same sign in S,..- 

Fig.5 shows the agreement between observed intensities and S 
calculated with the following parameters: 


x Y z | x y z 
Hg 0 0 0,228 K, 0,072 0,342 0 
Cl, 0,211 0,072 0 | K, 0,106 0,308 0,500 
Cl, 0,228 0,067 0,500 i B20°.,0 0,50 0,25 
Ch 047 019 0,286 


The agreement with the intensities of the diagrams around other axes 
is as good as that shown in Fig. 5. It is believed that these parameters 
are correct to about 0,005 (with the exception of those for water). Larger 
changes are found to be in conflict with observed intensities as well 
as improbable with respect to interatomic distances. The latter are 
given below: 
Ho—Cl,=24 Hgy-Ch=28 Hy—Ül,=3,/, 

cCh—-0,=39 0—-0,=-41 0h1—0,=38 0,—Cl,= 3,8, 

K,— Cl, = 3,1, 3,2 and 35 K,—Cl,=3,3 and 3,4, 

RK,— Cl,=3,0, 3,3 and 3,4, K,— Ol, = 3,1, and 3,1, 

K— H,0 = about 3Ä. 
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Fig. 5. 
Rotation diagram of K,HgCl,;-H,O around the c axis. The extremely weak 
first and third layer lines have become practically invisible in the reproduction. 
Indices of reflection planes and calculated S? are given for the zero and second 


Discussion of the structure. It is interesting that the cell is 
not exactly halved in the direction of the c axis: The displacement of 
the Hg ions from halfway between the symmetry planes and the differ- 
ence in the distances Hg—Cl, and Hg—Cl, respectively point to the 
formation of groups Hg,Cl,, an unexpected result. The roles of the 
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Fig. 5. 
layer line). The scattering power of Cl and K is taken 14 throughout the whole 
diagram, the falling off in scattering power of Hg and H,O relatively to that of 
Cl has been taken into account. 


two sets of K atoms are different: K, chiefly binds together the HgÜl, 
towers in the direction of the aaxis, while K, connects those at 00 
with those at 44. 


4) Although the crystal was reduced to cylindrical shape, the reflections 
against the original bounding faces (110) are still somewhat too strong. 


ie r 


The light vibrating in the mean direction of the uaaot complexes. 
—i.e, in the direction of the baxis — has the smallest veloeity. This 
was also found in the case of the tetragonal NH,Hg0O1,. 

The same principle of structure as found for K,HgÜl,- H,O seems 
to underly the atomic arrangement in K,Sn0l,-2H,0. This substance 
is not isomorphous with K,HgOl,- H,O, the space group of the Sn com- 
pound being Pbnm!). However, the resemblance in cell dimensions 
and intensities of many reflections is striking. As our investigation of 
this substance is not yet finished, we hope to publish the results later. 

The instrumentarium used in this investigation was supplied partly 
by a grant from the “Van’t Hoff fonds” and from the “Bataafsch 
Genootschap der proefondervindelijke Wijsbegeerte te Rotterdam”, for 
which we wish to express our sincerest thanks. 

Summary. The crystal structure of K,HgCl,- H,O was determined. 
Cell dimensions a = 8,27 b=11,63 e= 8,89 A. 

Space group Pbam. Number of molecules per cell 4; X ray density 
3,39. Atomic positions: 4 Hg on 4(e) with z = 0,228 
4Cl on 4(g) with x = 0,211, y = 0,072 
4Cl on 4(h) with x = 0,228, y = 0,067 
8Cl on 8(t) with z= — 0,4117, y = 0,189, 

z = 0,256 
4K on 4(g) with x = 0,072, y = 0,342 
4K on 4(h) with z = 0,106, y = 0,308 
4 H,O on 4(f) with z about }. 


1) E. G. Cox, A. J. Shorter, W. Wardlaw, Nature 1389 (1937) 71. 


Amsterdam, 7 Juli 14938. Laboratorium voor Kristallografie der 
Universiteit. 
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Wachstumsbeobachtungen an Alkali- 


halogenidkristallen. 
Von H. Morgenstern, Danzig-Langfuhr. 
I. Aufgabe und Übersicht über die Ergebnisse. 

II. Zur Ausführung. 

&a) Züchtung von Salzeinkristallen aus dem Schmelzfluß. 
b) Wachstumsapparatur. 

III. Einzelergebnisse des Wachstums. 

I. Wachstumsuntersuchungen an Alaun- und Steinsalzkugeln sind 
schon vor geraumer Zeit von verschiedenen Beobachtern durchgeführt 
worden. Untersuchungen qualitativer Art an Steinsalzkugeln sind zuerst 
von Artemjew (1) gemacht worden. Genaue Messungen der Ver- 
schiebungsgeschwindigkeiten der einzelnen Flächen von Alaun haben 
Spangenberg (2) und Günther (3), von Steinsalz Schnorr (4), Neu- 
haus (5) und in letzter Zeit Ernst (6) ausgeführt. Untersuchungen an 
anderen Halogeniden sind wegen der teilweise schwierigen Material- 
beschaffung noch nicht gemacht worden. In auswertbaren größeren 
Einkristallen kommen nur NaCl und KCl in der Natur vor. Von den 
Ionengittern der Steinsalzklasse ist also bisher nur NaCl im voll- 
ständigen von der Kugel ausgehenden Verfahren untersucht worden. 
Die dabei auftretenden Erscheinungen konnten zum Teil (für die Würfel- 
kantenzonen) durch molekulartheoretische Überlegungen von Kossel(7) 
und Stranski (8) beleuchtet werden. 

Um diese Überlegungen fortbilden zu können, war schon lange die 
Ausdehnung auf andere Alkalihalogenide erwünscht. In der vorliegenden 
Arbeit wurden: 


LF d=2,02Ä KBr d= 3,30 Ä 
NaCl d= 2,831 Ä KJ_ d=355Ä 
Kcl d=3,13Ä 


im Schmelzfluß kristallisiert, zu Kugeln geschliffen und deren Wachstum 
in wäßriger Lösung untersucht. Fig. 1 und 2 zeigen zwei bezeichnende 
so entstandene Körper stereoskopisch, Fig. 4 gibt jeweils in einer Hori- 
zontalreihe die Entwicklung der Formen eines Körpers aus der Kugel. 

LiF zeigte sich praktisch unzugänglich, da die schon bei NaCl 
starke Neigung zur spontanen Keimbildung hier verstärkt auftrat und 
die freigewordene Substanz praktisch vollständig als Kristallpulver 
außerhalb des Wachstumskörpers ausfallen ließ. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 100. Bd. 15 
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NaCl zeigte wie früher bei Schnorr und Neuhaus nach wach- 
sender Beständigkeit geordnet an der Kugel {110}, {210}, {111}, {100}, 
als Endform praktisch den Würfel, während es bei dem anfänglich auf- 
tretenden {110}-Bereich wegen seines zerrissenen Aussehens fraglich ist, 
ob er als echte Fläche zu gelten hat. Die restliche Kugeloberfläche ist 
von dem sog. Zwischengebiet bedeckt, welches bei Bestrahlung der 
{400} und {414} mit aufleuchtet. 

KCl zeigt {111} und {100}, das Zwischengebiet leuchtet überwiegend 
mit {100} auf. Schließlich entsteht ein scharfkantiges Kubooktaeder, 
das sich langsam in Richtung auf das reine Oktaeder umwandelt. 


Fr 2. Ar Tage. 


KBr zeigt als einziges der untersuchten Alkalihalogenide niemals 
{114}. Am Anfang zeichnen sich nur die Würfelpole ab, und der Würfel 
ist die Endform. Dazwischen zeigten sich flache vierseitige Pyramiden, 
deren Kanten um ungefähr 20° von der Würfelkante abweichen und 
diesen Kanten parallel laufende Streifen. Es wird die Mitwirkung einer auch 
im Analysenmaterial spurenweise vorhandenen Verunreinigung vermutet. 

KJ entspricht eng dem KÜCl, doch geht die Endentwicklung auf 
den Würfel zu. 

Über Einzelheiten wird im dritten Teil (S. 226) berichtet. 


Ila. Die Züchtung der Salzeinkristalle aus dem Schmelzfluß ge- 
schah nach dem Kyropoulos-Verfahren (9). Als Tiegelmaterial 


Be 
{ | | 
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dienten unglasierte Porzellantiegel der Staatlichen Porzellanmanufaktur, 
später auch solche von Rosenthal, für ZiF ein Platintiegel. Nach 
Angaben von Burgsmüller (40) wurde ein Platinstab von 120 mm 
Länge und 2mm Durchmesser ohne zusätzliche Kühlung benutzt. Die 
untenstehende Skizze (Fig. 3) zeigt in drei Stufen das Wachsen eines 
Schmelzflußkristalles. Der Stab wird in die Schmelze getaucht und 
sofort wieder herausgezogen. Die 

anhaftende Schmelze zieht sich 

dabei zu einem dünnen Faden 

zusammen, der jetzt die Aufgabe 

der Kapillaren im Bridgeman- 

Verfahren (44), das Wachsen des 

Hauptkörpers an einen einzigen 

Kristall anschließen zu lassen, 

übernimmt. Der Stab mit der 

anhaftenden Schmelze wird dann 

langsam nach oben gezogen. Der ir I. Z 
Einkristall beginnt zu wachsen Fig. 3. 

und nimmt dabei einen quad- 

ratischen Querschnitt an. Die dritte Stufe zeigt den fertigen Ein- 
kristall. Aus diesem wurden Würfel von 4,5—2cm Kantenlänge ge- 
spalten und zu Kugeln geschliffen. 

IIb. Das Wachstumsgefäß war ein 2 Liter fassendes Weckglas, 
oben geschlossen, in das ein langsamer Strom trockener Luft eingeleitet 
wurde, der die Verdunstung des Lösungsmittels bewirkte. Der Aufbau 
der Wachstumsapparatur glich im wesentlichen der Neuhausschen (5), 
mit dem Unterschied, daß das Wachstumsgefäß sich vollkommen unter 
Wasser befand, so daß auch der Deckel des Gefäßes Thermostaten- 
temperatur hatte. Die Temperatur im Thermostaten wurde durch einen 
Thermoregulator mit Toluol-Quecksilberfüllung auf 0,005° konstant 
gehalten. 

In der folgenden Tabelle sind die benutzten Ausgangsmaterialien 
aufgeführt. In den Fällen, wo sowohl Analysen als auch DAB6-Substanz 
verwendet worden ist, hat sich in den Wachstumsergebnissen kein Unter- 
schied gezeigt. 


Schmelzfluß Lösung 
LiF Kahlbaum, ohne Reinheitsang. 
NaCl DABS6, p. anal. Merck DAB6, p. anal. Merck 
Kcl DAB6 (Schuster u. Kähler, Danzig) 
KBr DAB6, p. anal. Kahlbaum DAB6, p. anal. Kahlbaum 
KJ » » » » 


NaCl 
4 = 28,92° 
v»=41/h 
Kcl 
t = 28,95° 
v=41/h 
KBr 
t = 28,51 ° 
v=4Al/h 
KJ 
t = 29,85° 
v=4Al/h 
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Fig. 4. Wachstumsbeobachtungen an 
Abkürzungen: t = Thermostaten- 

22 v = Durchlaufs- 
Die Zahlen unter den Bildern 


8 Stunden. 


4 Stunden. 12 \ 


nden. 


i4 Stunden. 1.5 Taxe. 


10 Stunden, ta, 


I 
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Alkalihalogeniden. : 


temperatur. 


geschwindigkeit der Luft in Liter/Stunde. 
geben die Wachstumsdauer an. 


2 Tage. 3 Tage. 7 Tage. 


4 lage. 6.5 Taee. 


3 Tage. Ss Taxe, 


Von jedem Material wurden DR ch 10 I 


wobei 2—4 gleichzeitig im Wachstumsgefäß hingen. : 2 


III. Einzelergebnisse des Wachstums (vgl. hierzu Fig. 4). 


1. NaCl. Die am NaCl gemachten Beobachtungen stimmen mit den von 
Neuhaus gemachten überein. Zum Anfang treten die Würfelkantenzonen als 
breite Bänder auf, die {240} und {440} enthalten. {100} und {411} treten als runde, 
glänzende Flecke auf. {140} zeigt nach kurzer Wachstumsdauer eine zur Zonenachse 
parallele Streifung. Es ist fraglich, wie weit man sie überhaupt als Fläche betrachten 
darf. Sie wird auch bald von der {240} verdrängt. Die Kombination {100}, {111}, 
{210} ist bereits sehr stabil und wird sich erst nach längerer Wachstumsdauer 
ändern. 

2. KCl. An den leicht angelösten Kugeln treten ganz schmale von Würfelpol 
zu Würfelpol laufende Zonenbänder auf. Nach kurzem Wachstum verschwinden 
diese Bänder, und es bleiben allein die Würfelflächen als kleine, kreisrunde Flächen 
übrig. Die Oktaederfläche erscheint erst nach 2 Tagen als kleiner runder Buckel, 
der sich zusehends verbreitert und bald mit den Nachbarflächen scharfe Kanten 
bildet. Die Würfelfläche ist ein Quadrat mit gebogener Kante, die hier aber nicht 
Kante, sondern Flächendiagonale von {400} ist. Die abgerundeten Ecken weisen 
noch Zwischengebiet auf. Bei Beleuchtung der Würfelfläche tritt ein mattes Auf- 
leuchten der ganzen {114} enthaltenden Bereiche auf. Die Oktaederfläche verflacht 
sich immer mehr nach weiterer Wachstumsdauer. Nach 10 Tagen kann man sie 
als annähernd eben betrachten. Während des Wachstums wurden die Verschie- 
bungsgeschwindigkeiten in Normalenrichtung und die Kantenlängen gemessen. 
Aus diesen Messungen ließ sich zeigen, daß die Oktaederfläche die stabilere Fläche 
ist, das Oktaeder also die Endform des KCl sein wird. 

3. KBr. Die als glatte und glänzende Kugeln eingehangenen Wachstums- 
körper erhielten nach kurzer Zeit ein mattes Aussehen. Die Würfelpole erschienen 
als kreisrunde, glänzende Flecke, die nach kurzer Wachstumsdauer kleine Aus- 
läufer zeigten. Diese Zacken wichen um 20° aus der Zonenrichtung ab und ver- 
wuchsen bald zu einem Quadrat, in dessen Mitte ein ebenfalls quadratischer Fleck 
lag. Auf dieser Fläche erschien nach 2,5 Tagen eine flache vierseitige Pyramide, 
die sich wieder einebnet, während ihre Basis sich stetig verbreitert, bis schließlich 
nach 4 Tagen an Stelle der Pyramidenkanten nur noch parallele Streifen zu sehen 
waren. Nach 6,5 Tagen bildet der Wachstumskörper einen Würfel, der an den Ecken 
und Kanten noch einige kleine Lücken aufweist, die aber nach 10 Tagen ausgefüllt 
sind. Der Würfel sieht allgemein milchig trübe aus, bis auf die Flächenmitte, wo sich 
nur relativ wenig Substanz abgelagert hat, so daß hier noch das klare Material der Kugel 
zu sehen ist. Sowohl die Trübung wie die seltene niedersymmetrische Streifung 
legen den Gedanken an Mitwirkung wachstumsbestimmender Fremdstoffe nahe. 
Diese müssen dann spezifische Begleiter und schon in kleiner Menge wirksam sein, 
denn die beiden, an den anderen Alkalihalogeniden hier nicht auftretenden Er- 
scheinungen zeigten sich in völlig gleicher Weise in Versuchsreihen mit KBr DAB 6 
und Kahlbaum pro analysi. 

Über milchig kristallisiertes X Br berichtetGmelin (12) im Handbuch d. anorg. 
Chemie. 

4. KJ. Das KJ entwickelt sich ähnlich dem KCl, jedoch tritt hier das Oktaeder 
sofort in Erscheinung. Es bildet runde, glänzende, gewölbte Flächen, die bedeutend 
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größer als die Würfelflächen sind. Der übrige Teil des Wachstumskörpers wird vom 
Zwischengebiet ausgefüllt, das langsam von den sich ausbreitenden {114} verdrängt 
wird, bis diese miteinander scharfe Kanten bilden. Das noch um {100} befindliche 
Zwischengebiet zeigt schon die zukünftige Form der Würfelfläche, die jetzt noch 
kreisrund ist. Nach 5 Tagen ist alles Zwischengebiet verschwunden und die Flächen 
bilden überall miteinander scharfe Kanten. {141} ist noch gewölbt, jedoch ver- 
schwindet diese Wölbung nach einer Wachstumsdauer von 8—10 Tagen. Die auch 
am KJ durchgeführten Messungen zeigen im Gegensatz zum KCl eine Vergrößerung 
der Würfelfläche. Es ist danach anzunehmen, daß der Würfel der Endkörper des KJ 
sein wird. 

Die vorstehenden Untersuchungen wurden auf Veranlassung von Herın 
Prof. Dr. W. Kossel durchgeführt, dem ich an dieser Stelle für seine Unter- 
stützung und wertvollen Ratschläge danken möchte. Der Firma G. Siebert, 
Hanau, danke ich für die leihweise Überlassung eines Platintiegels. 
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“Über die Rö npenmirerfärentzeh ers ı j 
leuchtenden Eisens. A 
Von G. Borrmann, Danzig-Langfuhr. 


Seit dem zusammenfassenden Bericht von W. Kossel über die 
Röntgeninterferenzen aus Gitterquellen!) sind die Bemühungen, die auf- 
tretenden Erscheinungen vollständig zu verstehen, fortgesetzt worden?) 3). 
Die folgenden Beobachtungen sollen dazu beitragen, die experimentelle 
Kenntnis zu erweitern. 

Während bisher immer die Ausstrahlung eines massiven Kristalls 
nach rückwärts« (in Richtung des Primärstrahls beurteilt), genauer im 
Halbraum des Einfallslotes, beobachtet worden ist, wurden nun dünne 
Einkristallblättehen »nach vorn« photographiert. Wie Fig. 1 zeigt, sitzt 
in der Fensterbohrung eines (Ottschen) 
Röntgenrohres eine Blende, durch die der 
Kristall beleuchtet wird. Das auf einem Go- 
niometerkopf befestigte, auf einige 10”? mm 
abgeätzte Kristallblättchen berührt "die 
Blende knapp. Da die Blende Kegelform 
hat, kann ein Blättchen auch schräg zur 
Röhrenwand an die Blende gelehnt werden, 
so daß mit der Ausstrahlung nach vorn 
auch die nach rückwärts etwa bis zu einem 
Fig. 1. Skizze der Anordnung. Winkel von 45° beobachtbar ist. Untersucht 
a Er En wurde Fe, daneben Ag und Cu. Fe vor allem 
folgenden Figuren aufge- deshalb, weil seine Anregung durch die Strah- 

nommen, lung einer Ou-Antikathode eine der mit Be- 

zug auf Lichtstärke denkbar günstigen Kon- 

binationen darstellt. Zudem war es so möglich, die Lauereflexe, die 

nach vorn sich in großer Zahl und Stärke bemerkbar machen, durch 
Erniedrigung der Röhrenspannung zurückzuhalten. 

Die Anordnung ist bei gleicher Röhrenbelastung lichtstärker als die 
früher beschriebene (vgl. VII®)), so daß in größerem Abstand beobachtet 
werden kann. Daher kommen die Linien besser aus dem Untergrund her- 


ZAZ 7, 


4) Ergebn. der exakten Naturwiss. Bd. XVI, S. 295, 1937. (Weiterhin als IX 
zitiert.) 

2) H. Ott, Ann. Physik (5) 31 (4938) 264. 

3) U. Fano, Ann. Physik (5) 32 (1938) 393. 

4) G. Borrmann, Ann. Physik (5) 27 (1936) 669. 
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vor und sämtliche nach Braggs Gleichung bei Reflexion von Fe-K- 
Strahlung im Fe-Gitter möglichen Linien erscheinen auch wirklich auf 
der Platte, (Bei Cu ist diese Vollständigkeit schon von H. Voges gezeigt 
worden, jedoch mit Anregung durch Elektronen.) Die 4 Reflexe {140}, 
{200}, {214}, {220} sind an der mit steigender Ih? zunehmenden Krüm- 
mung auf den Aufnahmen leicht zu erkennen. Der Kontrast reicht noch 
für (310}-8 aus (der Ka-Reflex ist nicht mehr möglich). Für die Güte 
des Kristalls spricht, daß bei ausreichendem Abstand des Films alle 
Reflexe in K«, und K«, aufgespalten sind, soweit nicht der Helldunkel- 
effekt verwischend eingreift. 

Die Beobachtungen sind wie folgt kurz zu kennzeichnen. Nur bei 
dünnsten Schichten hat die Intensität der Linien noch Ähnlichkeit mit 


sireifender Austrif y Cr 


Fig.2. Teil der Ausstrahlung eines Eisenkristalls 
etwa 3/, natürl. Größe. 40 em, natürl. Größe. 


dem Fall der »Rückstrahlung« Bei 2—5-10"?mm wird dies gänz- 
lich anders. Helldunkellinien treten sowohl nach rückwärts wie 
nach vorn auf, beim Übergang zu dicken Schichten in Durchstrahlung 
tauschen jedoch hell und dunkel in einer Linie die Plätze. Die dicken 
Blättchen holen die Linien am besten aus dem Untergrund heraus. 


Fig. 3. Der gleiche Ausschnitt wie 
»nach rückwärts«. Abstand der Platte 20 cm, Fig. 2 »nach vorn«. Filmabstand 
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Im Anschluß an frühere Aufnahmen zeigt zunächst Fig. 2 die Rück- 
strahlung unter kleinem Winkel zur Blättehenebene. Wie gewohnt, be- 
merkt man den Umschlag der Linien von dunkel oder helldunkel zu 
hell mit der Annäherung an den streifenden Austritt. Als letzte 
der deutlich erkennbaren Linien erreicht eine — nahezu waagrecht ver- 
laufende — {410} unter etwa 12° ihre Nullstelle. (Als Maßstab diene, 
daß die Öffnung des {220}-Kegels 34° beträgt.) Dies ist weniger 
als beim Cu (17°), weil die Strahlungsquellen näher an der Oberfläche 
liegen?). 

Es ist daher zu erwarten, daß der Bereich heller Linien bei Auf- 
nahmen nach vorn mit zunehmender Schichtdicke weiter wird. Über- 
sichtsaufnahmen mit Halbkreisfilm zeigen in der Tat, daß bei dicken 
Kristallen (4—5 - 10”2 mm) von dunklen Linien im zentralen Gebiet des 
Films nichts mehr übrigbleibt. Jedoch treten nun unter kleinem Winkel 
zur Oberfläche wiederum dunkle Linien auf. Diese Kegel sind solche 
Lauefälle, deren komplementäre Kegel im mittleren Filmbereich hell 
sind. Die bei Rückstrahlung beobachtete Regel, daß von zwei komplemen- 
tären Kegeln der dem Lot auf der Oberfläche nähere dunkel wird, ist also 
jetzt umgedreht. Die Fig. 3 gibt denselben Bereich der Ausstrahlung 
wie Fig. 2 nach vorn, nachdem also der Kristall vor der Blende herum- 
geklappt worden ist. Sie läßt den Umschwung in den Intensitäten im 
Vergleich zur Rückstrahlung erkennen. 

Die Bemerkung über komplementäre Kegel bedarf einer Ergänzung. 
An {110}-Kegeln fällt auf: Liegen die Linien in der Nachbarschaft des 
symmetrischen Lauefalls, so tritt der Helldunkeleffekt auf. Dies war 
früher ebenso für Rückstrahlung betont worden. Der Unterschied 
ist, daß jetzt die Kegel auf der Innenseite hell sind. Dabei überwiegt 
meist der dunkle Anteil. Wenn die Abweichung vom symmetrischen 
Lauefall größer wird, so bleibt die Struktur der komplementären 
Kegel nicht spiegelbildlich gleich. Die dem Lot nähere Linie bleibt 
helldunkel, während die äußere dunkel wird. Später, etwa wenn 
beide Kegel auf derselben Seite des Lots liegen, wird der oben 
beschriebene Grenzfall erreicht, daß die eine Linie hell (besser 
überwiegend hell), die andere dunkel ist. Dieser Übergang soll auf 
den folgenden Abbildungen gezeigt werden (die Lage dieser Aus- 
schnitte ist auf Fig. 4 in der Projektion eingezeichnet). Fig. 4 weist 
4 {110}-Reflexe auf, die mit a, b, c, d bezeichnet sind. Ihre Scheitel 


1) Besser als bei der Kombination Mo-Antikathode und Cu-Kristall ist hier bei 
Cu-Fe die wirksame Schichtdicke durch die Eindringungstiefe der Eigenstrah- 
lung der Antikathode gegeben, die nur 4 u beträgt. 
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entfernen sich von a zu d vom 
symmetrischen Lauefall. Man 
erkennt die Wandlung der 
Struktur von überwiegend dun- 
kel über helldunkel zu über- 
wiegend hell. Zu zwei von 
diesen Kegeln sollen die komple- 
mentären vorgewiesen werden. 
Fig. 5 zeigt b, und Fig. 3 c,, 
welche beide dunkel sind. Beim 
Vergleich von Fig. 4 mit Fig. 5 
ist übrigens festzustellen, daß 
der Kontrast nicht unter allen 
Winkeln zur Oberfläche der- 
selbe, vielmehr ın der Nähe 


{m} ax“ 


\ 


Fig. 4. Teil der Ausstrahlung von Fe 
»nach vorn«. Plattenabstand 20 cm, natürl. 
Größe. 


Bien) 


Fig. 5. Teil der Ausstrahlung von Fe »nach vorn«. Plattenabstand 23 cm, natürl. 
Größe. Blende 0,3 mm &, 30 mA, 30 kV (Spitze der Wechselspannung), 43 h, 
Hauff Röntgenplatte. Zugleich mit Fig. 4 aufgenommen. 


so % 


Wenn der Kristall noch etwas dicker ist, e: hehe ich der Helldun 


Struktur jetzt deutlich. 

Was die Schichten geringerer Dicke anlangt (< 0, 04 mm), so ist es 
nicht verwunderlich — da die Fig. 2 und 3 den Intensitätsumschlag von 
Reflexen von dunkel nach hell in Abhängigkeit von der Schichtdicke ge- 
zeigt haben — daß manche Linien nun sehr schwach werden. So entstehen 
Bilder, auf denen etwa die Hälfte aller Linien fehlt. Mit weiter abneh- 
mender Dicke wurden bisher nur recht flaue Bilder erhalten mit Hell- 
dunkellinien von normalem Vorzeichen und mit Intensitätsverhältnissen 
ähnlich denen nach rückwärts. 

Zur Erklärung der Beobachtungen, die Helldunkellinien zunächst aus- 
genommen, dürfte der Versuch nützlich sein, den Vergleich mit der Außen- 
quelle, wie er in VII!) (Fig. 13 und 14) begonnen wurde, quantitativ auszu- 
werten unter Berücksichtigung der Absorption und Vernachlässigung der 
Mehrfachreflexionen. Unter diesen Voraussetzungen läßt sich einfach 
rechnen, wenn noch die Verteilung der Strahlungsquellen im Kristall be- 
kannt ist. Bei Rückstrahlung gilt dafür das in Anm. 1 auf S.229f. Gesagte. 
Nach vorn ist die Verteilung der Quellen schlechter definiert, weil härtere 
Bremsstrahlkomponenten jetzt bei der Anregung mitwirken können. So 
entsteht in der Nähe der Vorderfläche Eigenstrahlung, welche nicht nach 
rückwärts, wohl aber nach vorn zur Geltung kommt. Versuche mit 
Anregung durch Elektronen werden hier Vergleiche und Ausrechnung 
ermöglichen. 

Vor allem die Absorption für die Intensität der Linien verantwort- 
lich zu machen, bedeutet natürlich das Gegenteil von dem was in der 
dynamischen Theorie geschieht, die ja z. B. Vorzeichenwechsel längs 
Braggfällen zuläßt?). Damit stellt sich die Frage, ob das benutzte Fe- 
Gitter dem Typ des Mosaikkristalls oder dem des Idealkristalls näher steht. 
Beim Ou hat Voges (VIII), S. 709) gezeigt, daß die Winkelbreite des 
Mosaiks sehr klein sein muß. Im hiesigen Institut sind Versuche im Gang, 
mit Hilfe von Intensitätsmessungen bei Einstrahlung von außen Aussagen 
zu gewinnen, die unabhängig von den Beobachtungen von Eigenstrah- 
lungsinterferenzen sind. 

Was die nach vorn beobachteten Helldunkellinien mit umgekehrtem 

1) S. Fußnote 4, 8. 228. 


2) M. von Laue, Ann. Physik 28 (1937) 528. 
3) Ann. Physik (5) 27 (1936) 694. 


effekt im allgemeinen stärker durch. "Mauele {200)-Reflexe zeigen ine NN; | 


T " Iches die . ass eines en aufbaut me einer le 
"und einer dunklen Komponente. Bei außenliegender Quelle (Weitwinkel- 
' diagramm nach Rutherford-Andrade) oder wenn die Gitterquelle im 


sehr dicken Kristall liegt (Determann, IX, $. 318), überdecken sich die 


zwei Anteile nicht mehr vollständig und es entstehen Helldunkellinien mit 


dem hier beobachteten Vorzeichen. Nun beträgt die Blättchendicke !/ 
des Durchmessers der strahlenden Fläche, so daß nicht kompensierte 
Ränder möglich sind. Ihre Breite müßte jedoch mit sind zunehmen, 
während in Wirklichkeit bei bestimmter Kristalldicke nur {110} hell- 
dunkel ist. Da auch von den anderen oben beschriebenen Eigenschaften 
dieser Linien einige von diesem Standpunkt aus bisher nicht erklärlich 
sind, so muß die Möglichkeit, daß es sich um einen echten Helldunkel- 
effekt handelt, offen gelassen werden. Die Rechnung von Ott (l. c.) über 
die Linienstruktur kann nicht herangezogen werden, weil sie dünnere 
Schichten voraussetzt. 

Herrn Professor Dr. E. Schmid, Frankfurt am Main, möchte ich für 
die Überlassung des Eisenkristalls bestens danken. Die Versuche konnten 
dank einer von der Deutschen Forschungsgemeinschaft zur Verfügung 
gestellten Röntgenanlage ausgeführt werden. 


Danzig-Langfuhr, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule, 
August 1938. 


Eingegangen: 4. September 1938. 
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3:4-Benzphenanthrene, Cs, and three of its 
Hexahydro-derivatives. 
By John Iball, London. 
From the Research Institute of the Royal Cancer Hospital (Free), 
London S.W. 3. 

3:4-Benzphenanthrene and some of its substitution products are ac- 
tive cancer-producing compoundst). They are the only pure hydrocarbons 
not containing the 1:2-benzanthracene ring structure which have been 
shown to possess carcinogenic properties to any appreciable degree. 

The hexahydro-derivatives whose crystal structures are described in 
this paper can theoretically exist in either a cis- or trans-molecular con- 
figuration and it was hoped that an X-ray crystal analysis would enable 
one to decide definitely which form corresponds to these compounds. If 
a model is constructed of the 1:2:9:10 :41:42-hexahydro-3:4-benzphen- 
anthrene molecule using the normal valency angles and bond distances it 
is seen that in the trans-compound there is only approximately 2 Ä be- 
tween the carbon atoms 4 and 5 (see fig. 1). 

This is much less than is usually found necessary to accommodate the 
hydrogen atoms which are attached to these carbon atoms. Even in the 
completely aromatic compound this distance 
is only 2.4 Ä and it is probable that some 
distortion occurs to allow more space 
between these atoms in benzphenanthrene. 
In the case of the trans-hexahydro com- 
pound the valency angles would have to be 
considerably distorted from their normal va- 
lues, whereas in the cis-configuration there 
is ample room for the hydrogen atoms attached to the carbon atoms 4’ and 
5 as the 'planes of the aromatic rings are inclined to each other at an 
angle approaching 90°. Thus from purely stereochemical considerations it 
would seem more probable that the molecules of these compounds possess 
a cis-configuration. The crystal structure data unfortunately are such 


Fig. 1. 


4) G. Barry, J. W. Cook, G. A. D. Haslewood, C. L. Hewett, I. Hieger 
and E.L.Kennaway, Proc. Roy. Soc. London (B) 117 (1935) 348. W. E. Bach- 
mann, J.W.Cook, A. Dansi, C.G.M.de Worms, G.A.D. Haslewood, C.L. 
Hewett and (Mrs.) A.M. Robinson, Proc. Roy. Soc. London (B) 198 (1937) 343. 


as to make a definite decision er Au the El Se 
investigated give triclinie erystals with either 2 or 4 molecules per unit cell. 
. As far as the shape and size of the unit cells are concerned either a cis- or: 
a trans-configuration is possible. 

The evidence from measurements of the diamagnetic anisotropy of 
erystals of hexahydrobenzphenanthrene shows that the cis-configuration. 
is most probably correct for this compound. Mrs. K. Lonsdale of the 
Davy-Faraday Laboratory of the Royal Institution has very kindly 
investigated the magnetic properties of the hexahydro-compound and 
also of the 2-keto compound. 

Two significant results are that the crystals of hexahydrobenz- 
phenanthrene are not magnetically uniaxial and that the highest aniso- 
tropy found was only 78-10*. If the molecule had a trans-configuration 
the aromatic benzene rings would be coplanar and the erystals should 
be approximately uniaxial, with a maximum anisotropy of approxi- 
mately the same value as that of diphenyl or dibenzyl, viz. 107—117 
tr), 

The anisotropy actually found would correspond to an angle 26 


between the aromatic benzene rings, where 9.“ sin! (18) = 56.5. 


This agrees well with the angle of 109.5° that would be expected for the 
eis-configuration. 

The 2-keto-compound appears to have a unique magnetic axis of 
minimum numerical susceptibility nearly parallel to the c axis of the 
erystals and the maximum anisotropy is about 50-10, which is what, 
would be expected if all the aromatic benzene rings were nearly parallel 
to the unique axis, their planes being symmetrically arranged about that- 
axis. As there are 4 molecules per unit cell, however, it is not possible to- 
decide whether this is due to the individual molecules being bent asthey 
would be in the cis-form, or to two pairs of approximately plane mole- 
eules inclined to each other at an angle of nearly 90°. 

Thus it seems clear that the molecule of 1:2:9:40:41:12-hexa- 
hydro-3:4-benzphenanthrene has a cis-configuration while in the case 
of the other derivatives no decision can be made on the basis of the 
available cerystallographic data. 


3:4-Benzphenanthrene (UOjgH7,)- 
This compound was crystallized from ethyl alcohol in small thin 


4) K. S. Krishnan, B. C. Guha and S. Banerjee, Phil. Trans. Roy. Soc. 


London (A) 231 (1933) 235. 
2) K.LonsdaleandK.S.Krishnan, Proc. Roy. Soc. London (A) 156 (1936) 597. 
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plates, which are orthorhombie. The plane of the plates is 


{010} and the unit cell has the following dimensions. 0400000. 
a = 14.60 Ä 
b= 14.09 Ä 
c= 5.76Ä. 


There are 4 molecules (C}34 75) per unit cell; measured density = 1.265, 
calculated density = 1.278. | 

The crystals show positive birefringence with (001) as the optie axial 
plane, ß=c,y=b. 

The following halvings are observed on moving film and oscillation 
photographs taken about the three axes, 


(hOl) halved when (h +!) is odd, 
(00) halved when k is odd. 


These halvings are not characteristic of any orthorhombie space group 
but there are three space groups to which the crystal can belong viz. 
(I) Di — P22,2,, (II) DE — Pmnm, (II) 0),— Pmn. If D3 is the 
correct space group the true halvings are, (001), (0%0) and (R00), and the 
halving of (kOl) when (A + l) is odd would then be an “accidental” hal- 
ving. In the case of (II) and (III) the characteristic halving is (RO!) when 
(h+1)is odd and then the (0%0) halving must be regarded as “accidental”. 

In the space group P21212, if, in addition to the characteristic hal- 
vings, the (RO!) planes are to be halved when (A + !) is odd one must 


assume that the molecule possesses a dyad 
symmetry axis. The only possible dyad axis 
is the direction OX, fig. 2. 
This axis must then be placed parallel to b. 
<>’ In order that the molecule in the middle of the 
ac face shall appear identical with the one at 
ie, 9 Bea the corner of the cell in the projection on the 
phenanthrene (C,,H,,). 4 face, there are other restrietions regarding the 
position and inclination of the molecules which 
must be satisfied, and these are such as to make it improbable that an 
arrangement can be found satisfying the above conditions and allowing 
sufficient distance between neighbouring molecules. It is therefore con- 
cluded that P2,2,2, is not the correct space group. 
In the space group Pmn the “accidental” halving of (0%0) planes 
can be accounted for if one places the molecule with 0 (fig. 2) at 0, 4,0) 


4) The origin is chosen in accordance with the convention used in the Inter- 
national Tables for Crystal Analysis. 
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and the direction OX parallel to (040). The (040) plane is then inter- 
leaved and reflections from (0%0) planes when % is odd will be absent. 
This arrangement is permissible as by tilting the plane of the molecule 
about OX, sufficient intermolecular space can be allowed in all directions 
inthe cell. In the space group Pmnm, however, the above condition for 
the halving of (0%0) planes cannot be satisfied because of the molecular 
symmetry which is necessary when there are only 4 molecules in the unit 
cell. This symmetry is either a centre or a plane parallel to (100) or (004). 
A centre is impossible from the chemical formula and the only plane, 
apart from the plane .of the rings, is one containing OX and perpendicular 
to the mean plane of the molecule. If this plane is placed parallel to 
either (100) or (004) then it is not possible to arrange the molecules so 
that (0%0) planes are halved. It is also difficult to arrange the molecules 
in this space group to obtain sufficiently large intermolecular distances. 

Thus the only space group which will satisfy all the necessary con- 
ditions is C},— Pmn. The axes of the unit cell have been chosen in 
accordance with the convention that in the C,, class the dyad axis is 
parallel to the c axis. 

The fact that the optic direction y is parallel to b would suggest that 
the longest direction (OY) in the molecule is along b but as there is a 
molecule in the middle of the ac face of the unit cell this leaves insuffi- 
cient room between the ends of the molecules. In addition the length of 
b/2 is 7.05 Ä while the length of the molecule in the direction of OY is 
approximately 7.3 Ä, so there would be no clear gap between the layers 
of molecules parallel to (010). The habit of the crystals suggests that a 
definite gap exists between these layers. These difficulties can be over- 
come by tilting the OY direction of the molecule at 30°—40° to the 
b axis. This inclination is confirmed by the intensities of the (0%0) 
planes. 

As explained above, the OX direction of the molecule must be parallel 
to the (010) plane. To allow sufficient distance between .molecules at 
each end of the c axis, OX must be inclined to this axis at about 40°. 

Thus the main features of the structure can be explained by the 
space group CO}, — Pmn with the representative point (0) of the mole- 
cule at 0,4, 0, OX parallel to (040) and inclined to c at about 40°, OY 
being inclined to b at 30° to 40°. 


4:2:9:40:44:42-Hexahydro-3:4-benzphenanthrene (O,,H13)- 
This compound crystallises from ethyl alcohol in fairly well deve- 
loped trielinic plates, showing the forms, {001}, {400}, and {040} 
(004) : {400} = 75.7°; {001}: {010} = 97.7°; (100): (010) = 91.6°. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 100. Bd. 16 


002 
004 
006 
5 X ww 
Li 400 ms 
£ 600 ms 150. a 
“ 800 m 4160 & 
' = 470 & 
020 8 480 vvw 
040 8 210 w 
060 a 220 mw 
080 vw 230 3 
0400 vvw 240 mw 
‘250 w 
104 m 260 a 
304 vw 270 & 
202 m 280 u & 
402 & 290 vw 
602 w 310 & 
802 a 320 a 
4002 vvw 330 mw 
403 mw 340 vw 
303 m 350 & 
503 mw 360 a 
703 & 370 a 
903 vw 380 vw 


vs = very strong; 3 = strong; ms = medium strong; m = medium; mw = medium 
weak; w = weak; vw = very weak; vvw = only just visible. 


The unit cell dimensions are as follows. 


062 
072 
064 


a= 10.10 a= 82.5° 
b= 8.57Ä B= 104.2° 
c= 773 y= 897°. 


There are 2 molecules per unit cell. 


«44» ar 43 
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Observed density = 1.201. Calculated density = 1.209. 


The cell chosen is a simple primitive cell as is shown by the absence 
of any general halvings in the reflections observed on moving film photo- 


graphs taken about each crystallographic axis. 


ER 
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2-Keto-1:2:9:40:44:42-hexahydro-3:4-benzphenanthrene 
(CsH1e0). 
This compound crystallises from ethyl acetate in large flat triclinic 


plates parallel to {0140}. The plates are elongated along a and show the 
forms, {010}, {400}, and {004}. 


(004) : (040) = 105.0°; (4100): (001) = 62.2°; (100): (010) = 110.4°. 


The unit cell has the following dimensions. 


a=40.98Ä a= 83.3° 
b=16.79Ä B= 114.6° 
c= 8211Ä y.= -74.5° 


4 (010)= 8.49 Ä 


There are 4 molecules per unit cell. 

Observed density = 1.274. 

Calculated density = 1.290. 

The crystals show positive birefringence and the optic axial plane is 
(010) with y inclined to c at about 2.5°, a result agreeing well with Mrs. 
Lonsdale’s magnetic measurements. 


ee) 


Fig.3. 1:2:9:40:44 :42- Fig.4. 2-Keto-1:2:9:40:41:12- 
Hexahydro-3 : 4-benzphen- hexahydro -3 :4-benzphenanthrene 
anthrene (O,sH1s)- (CO, H10)- 


Moving film photographs taken about each of the above axes showed 
no general halvings which proves that the cell chosen is a primitive one. 
The (0%0) and (101) planes are halved showing the presence of mole- 
cules interleaving these planes. 


2-Keto-1:4-dimethyl-1:2:9:40:41:42-hexahydro-3:4-benz- 

phenanthrene (0,40). 

The main purpose of studying the crystal structure of this compound 
was to determine the molecular weight and so to decide whether it con- 
tained one or two methyl groups. This was uncertain from the.chemical 
evidence. 

_ Well developed triclinie erystals were obtained from methyl alcohol 
16* 


nn, (010) = 108.3°. Pro ( 
The unit cell has the man an 


sions. 
a=-11.22Ä a = 78.4° 
b= 8.88Ä B=92.7° 
(4) c= 8.20Ä y = 69.8° 
Fig. 5. 2-Keto-4 : 1-dime- The density, measured by a flotation 


thyl1:2:9:10:4141:42- method, is 4.217 g./ce. (cale. density = 1.229). 
hexahydro-3:4-benz- 4, there are obviously 2 molecules per unit cell 
Dhnantkrai SH ON, Sees 
the molecular weight is given by the formula 


_4.247-abc sin a* sinßsiny. 1074 
Mol Wer — pres 1. We 


_ 4.2174. 22.8.88- 8.20 -sin 103.3° sin 92.7° sin 69.8° - 40 "4 


2-1.66.10 % RER, 


Table Il. 


|| > |» m 


ie | b(Ä) 


mol. per! d d 
unitcell| (obs.) 


(cale.) 


anthrene 
OH 14.60 14.09| 5.76 90° | 90° |90° | P mn 4 
(2) 1:2:9:10:44 | | | 
:42:-Hexa- | ! 
hydro-3:4- | 
benzphenan- | | 
threneC, „4,3 |10.10 8.57| 7.73'82.5°404.2° 189.7 — , 2 1.204 11.209 


1.265 | 1.278 


(3)2-Keto-:2:| | | 
9:40:41 :- 
42-hexa- | 
hydro-3:4- | 
benzphenan- | | 
threne | | | 
043,0 10.98 16.79, 8. 21:83.3°1144.6° |74.5°| — 4 
(4) 9-Köto-bst-l 3 sinn a 
dimethyl42| ; | 
:9:40:AA A2- 
hexahydro- | 
3:4-benz- 
phenanthre- 
ne 06Hz,0 |11.22. 8.88) 8.20 


1.274 | 1.290 


| 
| 
\ 
) 
\ 


78.4°| 92.7° 69.8°%) — 2 1.217 1.229 
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The correct molecular weight is 276 if there are 2 methyl groups in 
the molecule or 262 if there is only one, therefore this compound contains 
2 methyl groups. | 

I am indebted to Dr. C. L. Hewett for supplying material for this 
investigation and I should also like to thank Mrs. K. Lonsdale for per- 
mission to quote some preliminary results of an investigation of the 
diamagnetic properties of two of the above compounds. This work has 
been assisted by a grant from the British Empire Cancer Campaign to 
the Royal Cancer Hospital (Free). 


Summary. 

The crystal structure of 3: 4-benzphenanthrene and three of its deri- 
vatives have been investigated by means of X-rays. The crystal data 
are given in the table before. 

From a consideration of the crystal structure and the diamagnetic 
anisotropy it is concluded that the molecule of hexahydrobenzphenan- 
threne has a cis-configuration. 


Received 28 August 1938. 
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Die Kristallstruktur 
des kubischen Yttriumfluorids YF:. 


Von Werner Nowacki, Bern. 
Mit einem Anhang von G. Beck und W. Nowacki. 


Der 12,-(NH,)sAlF,;-Strukturtyp, früher als H 71 bezeichnet, wird 
in der Literatur manchmal als »YF,-Typ« zitiert [5]. Da reines YF, 
im Gegensatz zu Yttrofluorit [1—4, 6, 8-10] (CaF, mit isomorphen Bei- 
mengungen von YF,) nie röntgenometrisch untersucht worden ist, wurde 
die vorliegende Untersuchung ausgeführt. 

Es stand pulverförmiges YF, von weiß-grauer Farbe zur Verfügung, 
welches G. Beck durch Fällung einer Y-Salzlösung mit NaF erhalten 
hatte, und das sich u, d. M. als optisch isotrop, also kubisch erwies. 
Das Y-Salz wurde durch verschiedenartige, wiederholte Fraktionierung 
gewonnen und das Atomgewicht des Y zu %,5 (Atomgewicht 1938 
= 88,92) bestimmt. Pulveraufnahmen mit Ag als Eichsubstanz ergaben 
eine Gitterkonstante von a = 5,644 + 0,003 Ä gegenüber a = 5,45, Ä 
bei CaF, und a = 5,49 Ä bei Yttrofluorit (vgl. Tab. I). 

Die Indizes der beobachteten Reflexe sind aus Tab.I ersichtlich. 
Auf einer stark überexponierten Aufnahme sind außerdem noch die Linien - 
210 ss”, 211 ss”, 310 sss, 440 = 322 sss, 441 = 330 sss, 421 sss, 500 
= 430 sss und 520 = 432 ss zu erkennen. Die Translationsgruppe ist 
daher einfachprimitiv (P), und als wahrscheinliche Raumgruppen kommen 
nur die fünf symmorphen 0, — Pm3m, O1 — P43, T} — P43m, T} — Pm3, 
T!— P23, außerdem T$— Pa3 in Frage, wie man an Hand der »Tabellen 
zur Raumgruppenbestimmung« in den Int. Tab. feststellt. 

Mit der von G. Beck pyknometrisch bestimmten Dichte o,yx. 
= 4,01 gem”? erhält man Z=2,99 » 3 Moleküle pro Elementarparal- 
lelepiped, was einer röntgenometrisch bestimmten Dichte von o,= 
4,02g cm? entspricht. Damit fällt die Raumgruppe T$— Pa3 dahin. 

Anmerkung. Da die an Pulvern pyknometrisch bestimmten Dichtewerte oft 
zu klein sind, wurden auch einige Möglichkeiten mit Z = 4 untersucht. Die rönt- 
genometrische Dichte wäre dann allerdings o, = 5,36 gcm®. Bei allen angenom- 
menen Anordnungen ergab sich aber entweder keine Übereinstimmung zwischen 
beobachteten und berechneten Intensitäten oder viel zu kleine Abstände Y—T und 
F—F. Insbesondere ist die von V.M. Goldschmidt [1—3] (vgl. auch J. A. A. Ke- 
telaar und P. J.H. Willems [6], Fußnote 41) für den Yttrofluorit als wahrschein- 


lich bezeichnete Anordnung Ca, Y = 000/430/,)» i= 443224 )/223/244/,) 
+ 300/,) + (ev.)$34 für das reine Y7, unmöglich, weil diese Struktur die beob- 


achteten gemischten Indizes verbieten würde. Auch kleine Abweichungen von diesen 
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Lagen, wie sie in den verschiedenen Raumgruppen zum Teil möglich sind, vermögen 
nicht die an den Linien mit gemischten Indizes beobachteten Intensitäten richtig 
wiederzugeben. Im folgenden wird Z = 3 als richtig angenommen. 

Für die drei Y-Ionen stehen die 3er-Punktlagen zur Verfügung. 
Die neun F-Ionen können nicht alle strukturell gleichwertig sein. Folgende 
einfachste Möglichkeiten ihrer Verteilung sind denkbar: I. 9=1+8, 
II. 9=3+6, IT. 9=1+4+4, IV. 9=1+41+43+4, V. die neun 
F-Ionen verteilen sich unter Bildung von Leerstellen statistisch über 
3+ 8 Punktlagen (Besetzung = 9/14), VI. dasselbe über 1 +3 + 8 (Be- 
setzung — 9/42), VII. dasselbe über 4+1-+8 (Besetzung = 9/10), 
VII. dasselbe über 1+4+3-+8 (Besetzung = 9/13), IX. dasselbe 
über 3+4+4,X.4+3+4+4,XL.4+414+4+4undXIL.i+1+3 
+4+ 4 Punktlagen. Wie man leicht nachrechnet, erhält man mit II. 
in allen Fällen viel zu kleine Y—F- bzw. F-F-Abstände. Der kürzeste in 
Ionenverbindungen zu erwartende F—-F-Abstand wurde den Beobach- 
tungen gemäß als 2,42 Ä angenommen. 

Die wahrscheinlich vorhandene nahe ee zur Fluoritstruktur 
läßt folgende Punktlagen als für die F-Ionen wichtig erscheinen: 000, 
334, 330, 403, 043, 300, 004, 030, 144, 334, 232, 133, 43, 44, 
443, 424. Deshalb wurden auch 12- und höherzählige Punktlagen bei 
obiger Übersicht über die Möglichkeiten statistischer Verteilung weg- 
gelassen, zumal auch sie immer zu kleine F—-F-Abstände ergeben. 


Mit I. ergeben sich zwei Baupläne: 
ı. 3Y=330/), 9F=00 + zxr2/22r/33&/&x22]) 
2. 3Y=1430/), 9F =344 + zr2/332/338/&22]). 

“ 4a) und 2a) (III.) lassen sich als Deformation davon ansehen: 
12.3 Y=4330/), IF =00 + zumal + TotetolEtrr])- 
22.3 Y=330/), IF =444 + zur + Torato Toter]. 

Bei IV. resultieren: 
3 3Y=3440/), 9F= 000 +344 +300/) + z22/&22/) (eu). 
4. .3Y=340/), 9F=000 +434+300/) + aza/222/) (ww). 
V. bzw. IX. ergeben: 
5. 3Y=440/), IF = 400/) + zua/sirj/sir/ize). 
5a. 3Y=3430/), IF = 300) + zn hırıld + %otata] Il). 
VI. bzw. X. ergeben: 
6. 3Y=430/), IF = 000 +400/) + zex/täejsäälüee]). 
6a. 3 Y=330/), IF = 000 + 300) + aaa ladızıld 
+ 2güg ng |Egtgta |). 
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VIH. bzw. XI. ergeben: | 
8 3Y=330/), 9F= 000 +44} + zeu/äse/zäzj/äez]). 
82. 3Y=430/), 9F = 00 +44 + ana AAzı/d 


+ Detgte Eerr))- 
VIII. bzw. XII. ergeben: 


9. 3Y=330/), 9F=000 +44 + 300/) + zex/&&z ma: 
9a. 3Y=340/), 9F=000 + 343 + 300/) + nm ızıld 


+ 2]. 
Daß 4 und 2 nicht in Frage kommen, zeigt Tab. II. Mit =} 


wird die kürzeste F-F-Distanz gleich 2,44 Ä; deshalb kommt nur 
x >} in Frage. Insbesondere ist I, viel zu klein, bzw. bei größerem 
I; würden unwahrscheinlich kleine F—F-Abstände resultieren. 


Tab. 33. 
% 400 440 411 200 240 220 344 (F-F)min. 

Anordnung 1. 
0,250 2,1 2,4 20,8 2.3 2,2 28,8 17,8 2,44 Ä 
0,275 4,2 2,2 20,7 2,4, 0,9, 27,0 17,9; 2,54 
0,300 7,0 1,4 20,0 3,4 0,4 22,4 9A. 2,26 
0,325 40,2 0,6 48,5 5,8, 0,3 17,3 21,4 1,98 _ 
beob. 8 8 st m ss” sst st 

Anordnung 2. 
0,250 5,8 2,4 45,1 2,2 5,5 28,8 13,8 
0,275 3.3 2.2 15,2 2,4, 84 27,0 13,6 
0,300 4,5 4,4 45,7 3,4 10,2 22,4 12,6 
0,325 0,4 0,6 a7, 5,8, 10,6 17,3 10,9 


Die relativen Intensitäten wurden nach der Formel 


2 
nn 
p = Flächenhäufigkeits-, A = Absorptions-, F = Strukturfaktor (A nach 
A.Claassen, Int. Tab. S. 583, /-Werte nach Int. Tab. 8. 571—2) be- 
rechnet. Der Temperaturfaktor wurde nicht berücksichtigt. 

Variation der Parameter x, und x, in 4a und 2a führte auch zu 
keiner Übereinstimmung der berechneten mit den beobachteten In- 
tensitäten. | 

Anordnungen 3 und 4 liefern die Intensitätsverhältnisse I 11: T290 


= 12,1:11,8, was gegen die Beobachtung ist, und schalten deshalb aus. 


EN EN 
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Dabei wurde 2=} bzw. $ angenommen, weil sich das F-Ion (zxz) 
auf der Körperdiagonale zwischen dem F-Ion (000) und (433) befindet, 
ein anderer Parameterwert also nicht in Frage kommt. Dies gilt auch für 
die Anordnungen 8, 8a, 9 und 9a. Bei den Strukturen 5, 6 und 7 kommt 
ein anderer Wert für x deshalb nicht in Betracht, weil bei ihm der kürzeste 
Abstand F—-F kleiner und derjenige Y—F größer würde. 


Typus 5 schließt z. B. wegen 7,10:I200 = 6,1:4,8 (berechnet) gegen- 
über 7,10 = 8 Ig0 = m (beobachtet) aus; auch wegen /z90(M): Igı (85) 
=4,8:4,3. 5a ist für 4 —=4, 2,=$ mit der Anordnung 5 identisch. 

Struktur 6 ergibt z.B. Ijo0(8):Igıı (ss) = 1,5:3,1. 6a für y—=4, 
% =} mit 6 identisch. 

Anordnung 8 führt auf 7,90(8):Ig(m) = 3,7:3,5. 8a für .=H4, 
%, = 3 mit 8 identisch. 

Die Bauweisen 1 bis 6 und 8 kommen daher alle nicht in Frage. 
Hingegen zeigt 9 [9a für x, = 4, x, = $ mit 9 identisch] eine befriedigende 
Übereinstimmung in berechneten und beobachteten relativen Intensitäten, 
wie aus der Tab. III hervorgeht. Anordnung 7, von 9 nur dadurch 
unterschieden, daß 000 nicht van den F-Ionen besetzt wird, zeigt Inten- 
sitäten, die nur wenig von denen der Anordnung 9.abweichen. 7,10 ist 
im Vergleich zu I,,, etwas groß; ebenso sind /,,, und /,,, etwas stark, 
doch läßt sich Fall 7 [7a für x, =}, x, = $ mit 7 identisch] nicht streng 
ausschließen. 

Wir gelangen somit zu folgendem Resultat: 

Das untersuchte kubische Yttriumfluorid YF, weist die Atom- 
anordnung 3 Y=1430/), 9F statistisch über die Punktlagen 44, 
300/,), 444/224/2/232/244/2) und wahrscheinlich auch 000 verteilt, auf. 

Es ist noch denkbar, daß die drei Y-Ionen statistisch über eine 4er- 
Punktlage 000/440/) oder zxx/£&x/) unter Bildung einer Leerstelle 
und die neun F-Ionen gemäß 2, 2a, 5, 5a, 7 oder 7 a verteilt sind. Die 
Intensitätsberechnungen zeigen aber keine Übereinstimmung mit der 
Beobachtung (z. B. zu kleine I/-Werte für 100 und 440 relativ 
zu 114). 

In der Struktur 9 [und 7] wird der kürzeste Abstand Y—F = ay'3/4 
—= 2,44 Ä, gleich groß wie der kürzeste Abstand F—F = 2,44 Ä. Dieses 
Abstandsverhältnis zusammen mit der statistischen Anordnung läßt auf 
eine gewisse Instabilität der Struktur schließen. Durch den Einbau des 
YF, in CaF, wird offenbar eine Stabilisierung vorgenommen. Nach einer 
kürzlich aufgestellten Klassifikation [7] gehört das kubische YF, zum 
A2a d-Typus (= 3dim. fester Körper mit i.M. 3facher Periodizität und 


248 W. Nowacki 


Tab. III. 

hkl I rel. I rel. ber. für hkl I rel. I rel. ber. für 

gesch. 9 Ev. gesch. 9 7 
100 8 2,55 3,7 1540 0,7 a 91 596 
0 a 3,0 1 AN 
tie) Bis 12,4 10,3, |514 e cn, I oe 
200 m 7,2 6,0 | a ae 
210 2,6 3,6, |520 a 1 
MU 0 2,2 31 jaaf A Me 
220 st 28,8 28,8 1524 = 4,4 4,7 
224 Won il gg  smib) 8,1 8,1 
300 ° 04] ” --<o5| ” |sa] « 1 1 Muihiulgz 2 € 
310 ss 1,4 19 144 034 7 ML“ 
3m st 11,8 10,3 [530 ELBE 
222 s* 3,7 3,2 [433 N ee 1 Mai 
30 1,1 1,5 1531  st(b) 13,5 12,2 
324 os 2,1, 2,8 |600 1,8 1,6 
40 ms 6,4 6,4 ei a ad * ib 
440 0,9 4,45] o. | 640 —_ 0,8 4,0 
4 =. st 1.8: ru Sale 70° RER 
Mo jo il 5,1582 IH Ba 0072 8 95 2 
330 04|5 05| ”|620  st(b) 20,2 20,2 
34 m 7,3 6,5 [621 2,0 2,4 
40 ms 7,0 6,2 s0| — 40 42 4,8 
421 RER] 1,5 1,9 443 4,0 1,2 
3322 se 0,7 10 154 _ 14 1,4 
422 _ m*(b) 17,5 17,5 |533 mt*(b) 18,5 16,9 
500 0,2 02| ,„|622 m(b) 40,7 9,8 
FE ab 4 Se 


Anmerkung. Die starke Allgemeinschwärzung des Filmes bei großem # läßt 
die Linien mit großen gemischten Indizes nicht mehr erkennen. 


mit Leerstellen, bei dem physikalisch-chemisch gleichwertige Teilchen 
z. T. strukturell ungleichwertig sind). 


Anhang. 

1. Fällt man das YF, mit HF statt mit NaF, so erhält man (nach 
längerem Kochen) ein YF,, dessen Pulverdiagramm auf äußerst schlechte 
Kristallausbildung schließen läßt und das ganz andere Linien als dasjenige 
des kubischen YF, aufweist. Erhitzt man dieses YF, etwa eine Stunde 
bei etwa 800—1000° C im elektrischen Ofen und untersucht das erkaltete 
Präparat, an dem die Analyse wieder die Zusammensetzung YF, ergab, 
unter dem Mikroskop, so erweist sich das YF, als deutlich anisotrop. 
Es handelt sich also um eine zweite, nicht-kubische Modifikation 


wi 
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von YF,, welche vielleicht schon von Th. Vogt [8, 8. 12] als zweiachsige, 
optisch-neutrale (2 V »» 90°) Blätter beschrieben worden ist. o,,,, wurde 
gleich 5,15 bzw. 5,22 gem"? gefunden. Eine Pulveraufnahme des erhitzten 
Präparates zeigte dieselben, nur viel schärfer ausgebildeten Linien wie 
die des nicht-erhitzten. Gegenüber dem Diagramm des kubischen YF, 
ist das neue viel linienreicher. In diesem YF, haben wir der größeren 
Dichte wegen wohl die stabilere Modifikation vor uns. 

2. Um bei dem durch Fällen mit NaF# erhaltenen YF, noch bessere 
Kristalle zu erhalten, wurde dieses YF, in NaF geschmolzen, abgekühlt 
und ausgewaschen. Die Röntgenaufnahme zeigte überraschenderweise 
ein ganz anderes Bild als das des kubischen und des nicht-kubischen YF,. 
Die Analyse führte auf die Zusammensetzung YF,-NaF [berechnet für 
Na, Y,F, bzw. 12%, 48,2%, 39,8%; gefunden 11,4%, 47,7% bzw. 
48,3%, 41,3%, & = 100,4% bzw. 101,0%)], wobei zu entscheiden war, 
ob es sich um eine chemische Verbindung NaYF, oder ein Gemisch 
YF,+ NaF handle. Zu diesem Zweck wurden Pulveraufnahmen der 
fraglichen Substanz allein bzw. mit NaF gemischt hergestellt. Wäre die 
fragliche Substanz selbst ein Gemisch 4 YF, + 1 NaF, so dürften bei einer 
Zugabe von NaF keine neuen Linien entstehen, sondern die Intensitäten 
der NaF-Linien von (YF, + NaF) sollten einfach zunehmen. In Wirk- 
lichkeit fanden sich aber z. T. sehr starke, neue Linien ein, welche den für 
NaF berechneten Linien entsprachen. Es wurde auf diese Weise die bisher 
unbekannte (anisotrope) Verbindung NaYF, hergestellt. Ihre Dichte ist 
= 421 gem”? 

3. ScF, kristallisiert nach einer noch nicht abgeschlossenen Unter- 
suchung weder im kubischen noch im nicht-kubischen YF,-Typus, sondern 
in einem hexagonalen, der vielleicht Ähnlichkeiten mit der AlF,-Struk- 
tur aufweist (a = 5,667 Ä, c = 14,034 A). 

4. EuF, (99,9 prozentig) kristallisiert im SmF,-(Tysonit-)Typus, wie 
es bei der Gleichheit der Ionenradien (1,13 Ä) zu erwarten war. 


Zusammenfassung. 
Es wurde die Struktur des kubischen YF, (mit NaF gefällt!) 
bestimmt: 
a = 5,644 + 0,008Ä; Raumgruppen: T!— P23, T}— P43m, 
7, — Pm3, 01 — P43, 0, — Pm3m, o,,,= 401g cm", Z=3, 0o,- 
4,02gcm?; 3Y=}30/), 9F statistisch verteilt über 33%, 300/,), 
4) Das kubische YF, konnte nur einmal, unter vorläufig nicht wieder re- 


produzierbaren Bedingungen (auf die bei der schon vor längerer Zeit erfolgten 
Herstellung nicht besonders geachtet worden war) dargestellt werden. 
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444, 324/), 322, 344/) und wahrscheinlich auch 000; (Y—F)nin.: 
= 2,44 A = (FF )ain.: 

Neben dieser instabilen kubischen existiert noch eine stabilere, nicht- 
kubische Modifikation (Fällung mit HF!)) mit der größeren Dichte 
Opyr. = 5,2 g em”?. 

Die Existenz der Verbindung NaYF, (o,,x.. = 4,21 gem?) wurde 
nachgewiesen. 

Der »Stiftung zur Förderung der wissenschaftlichen Forschung an 
der bernischen Hochschule«, insbesondere Herrn Präsidenten Dr. A. 
Wander (Bern) möchte ich auch an dieser Stelle für die zur Verbesse- 
ıung des Röntgenlaboratoriums gewährten Mittel meinen herzlichen 
Dank aussprechen. 
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Lattice Limitation of Montmorillonite. 


By Sterling B. Hendricks arid Clarence S. Ross 
(United States Bureau of Chemistry and Soils, and Geological Survey, 
Washington, D. C.)!) 


The clay mineral montmorillonite and other members of the same 
group, as beidellite, nontronite, saponite and the magnesium bentonite 
of Hector, California, seem to have structures containing silicate layers 
of the type found in pyrophyllite and talc. Swelling of these minerals 
in water is logically explained by the penetration of water molecules 
between the uncharged layers?). The relation of the silicate layers to 
one another in a wetted material has, however, been the subject of con- 
siderable discussion. As early as 1925, E. T. Wherry?) advanced the 
suggestion that swelling clays can act as “one dimensional colloids”, being 
dispersed in very thin sheets. This behavior naturally raises a question 
about the degree of organization in the montmorillonite structure and 
it is the purpose of the following work to discuss the bearing of X-ray 
and electron diffraction data, and of the optical properties of the minerals 
on this question. 

X-Ray Diffraction from Montmorillonite. 

Maegdefrau and Hofmann?) have found that X-ray powder 
diffraction patterns of montmorillonite show only (hk0) and (001) re- 
fleetions. They have discussed this in detail and consider it to be evidence 
for a structure formed by a rather parallel superposition of neutral 
((OH),AlzSi,0,0)n layers having random orientations about the normal 
to the layers. There are several arguments against such an interpretation 
of the diffraction data. 

The maximum order of reflection from (004) depends upon the 
hydration of the mineral, the 9h order .being observed for the more 
hydrous samples. Appearance of such reflections requires interference 
in radiation scattered from a number of layers. It necessarily follows 
that the various layers will also contribute to radiation 
scattered from other crystal planes. Appearance of (hk0) reflec- 
tions therefore requires some regularity in the orientation of the layers 
about the layer normal,and in their relative translations. If the arrange- 

4) Published by permission of the Director of the United States Geological 


Survey. 
2) U. Hofmann, K. Endell and D. Wilm, Z. Kristallogr. 86 (1933) 340. 
3) E. T. Wherry, Amer. Mineral. 10 (1925) 120. 
4) E. Maegdefrau and U. Hofmann, Z. Kristallogr. 98 (1937) 299. 
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ments around the layer normal were entirely random interference maxima 
would be absent for all (hk0) reflection. | 

The small number of observed orders of (001) and their diffuseness 
indicate that the spacing along the layer normal is variable and that the 
observed value is an average one!). This factor would not affect (hk0) 
intensities but would both weaken and broaden possible (kl) reflections 
and thus could lead to their apparent absence. 

Further X-ray observations were made to obtain information bearing 
on possible methods of superimposing the silicate layers. All of the clay 
minerals give an intense reflection having a spacing of about 1.49 Ä. 
This is in the position required for scattering from (330) and (060) and 
its intensity is a result both of the structure within a kaolin or pyrophyllite 
layer and the relationship of one layer to another in any of the clay min- 
erals. The absolute intensity of this reflection was measured, using 
Brentano’s?) method of mixing, with (400) of NaCl as reference, on a 
montmorillonite sample (volelay) having a 12.87%, loss in weight at 
4000°C; corresponding to 5.62 water molecules per Al;Si,O.. The 
resulting value for the structure amplitude of the (330) (060) reflection 
is 341 9"?, where p is the multiplieity of the form which is 4 for (330) 
and 2 for (060). In obtaining this value it was assumed that the density 
is 1.914 and that the number of scattering units per cm? is 4.455- 1021, 
The calculated values for a single pyrophyllite layer are F,g, = 124 or 
124 and F,,, = 124 or 154 according to the two possible ways for forming 
such a layer. If p then is taken as 6, which assumes that (330) and (060) 
contribute alike to the measured reflection, the observed structure 
amplitude is 427. This is in very close agreement with the calculated 
values and indicates that the pyrophyllite layers in the montmorillonite 
structure have a relative shift with respect to one another of n/6 along 
ES axis, as has been found for dickite, pyrophyllite, tale, and vermi- 
eullite. 


An ((OH),Al,SiO,o)n layer of the montmorillonite structure hardly 
constitutes a single cross grating but rather is formed of seven layers 
each a cross grating in itself. Such an aggregate is in reality a thin 
crystal in which the (Akl) planes are as prominent as the (Rk0). Thus 
even if there were interference only in the radiation scattered from a 


4) The basis for this statement is discussed more fully in a paper on the clay 
mineral hydrates that is to appear in the American Mineralogist. Reasons for 
supposing that the water molecules in these minerals h, 
are also discussed in that place. TER 


2) J. 0. M. Brentano, Proc. phys. Soc. 47 (1935) 932. 
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single layer, reflections from both types of planes would be expected 
to appear. 

There are two other ways in which X-ray diffraction data have a 
bearing on the question of lattice extension. The first is the line shape 
which Maegdefrau and Hofmann consider to be of the type required 
by randon superposition of “cross-gratings”. They did not give a careful 
analysis of the point and one will not be attempted here since accurate 
data is not available. The second is the argument that since the (004) 
spacing for the more highly dried samples does not differ greatly from 
that of pyrophyllite, in which the layers have a regular arrangement, 
the interlayer forces should be sufficient to produce some orientation. 

Another argument that has been given for a random structure is 
based on the swelling brought about by introduction of water between 
the layers. It rests upon the assumption that the water molecules have 
no definite arrangement and thus cannot be expected to relay a regu- 
larity in the placing of the silicate layers. There is, however, very strong 
evidence that the water molecules do have a regular arrangement and 
this will be discussed elsewhere. (See note 4.) 


Eleetron Diffraetion from Thin Crystals. 

Electrons are scattered with a much higher probability than are 
X-rays and thus are more useful for investigating the extent of a thin 
lattice. Methods for studying layer lattices have been thoroughly dis- 
cussed by Finch and Wilmant). Such lattices are particularly well 
suited for electron diffraction since they can either be cleaved as ex- 
tremely thin single erystals or prepared as finely divided aggregates 
with the prominent cleavage parallel to the mount. Experiments with 
montmorillonite are necessarily restricted to the latter type of pre- 
paration. 

An electron diffraction pattern of an aggregate can be considered 
as formed by superposition of many single crystal patterns. These will 
be discussed together in their dependence upon crystal thickness. The 
normal to the layer cleavage will be taken as the (hk0) axis and the 
angle between it and the electron beam will be designated as 6. This 
angle will be assumed to be zero degrees unless stated otherwise, 

If the crystal is only a single atomic layer thick a true crossgrating 
of spots having the symmetry of the layer will be obtained. The crystal 
aggregate gives a system of rings corresponding to a rotation of these 


4) G. I. Finch and H. Wilman, Ergebn. exakt. Naturw. 16 (1937) 351. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 100, Bd. 17 
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cross-grating reflections. As 6 is increased the rings change into con- 
tinuous ellipses with minor axes equal to the radii of the circles and 
major axes sec# times the minor axes. As pointed out above, single 
((OH),AlySi,O,0)„ layers are several atomic layers in thickness and thus 
cannot strietly give rise to such patterns. However, Finch and Wilman 
note continuous traces of this nature from mica sheets that are several 
layers thick. 

Crystals of the order of 50Ä in thickness, containing near ten 
structural layers, still show the spot pattern of the cross-grating reflec- 
tions with development of broad Laue zones corresponding to fulfillment 
of the third interference condition. As the crystal is rotated, # changing, 
diffuse (hkl) reflections appear together with weaker reflections corres- 
ponding to subsidiary maxima of the scattering function. Aggregates 
show (hk0) circles at normal incidence, and these give almost continuous 
ellipses as 6 is increased, depending upon the (hkl) intensities. 

Thicker crystals, say 100 Ä or more, show well developed Laue 
zones and evidence of Kikuchi lines arising from multiple electron 
scattering, together with the spot pattern of the cross-grating. Aggre- 
gates still show (Rk0) rings but as ® is increased the rings break into 
circular arcs with their loci on the continuous ellipses of the thinner 
cerystals. Resulting patterns are similar to those given by X-ray diffrac- 
tion from rotating erystals and a particular reflection can be identified 
by its spacing, its azimuth, and the value of at which itappears. How- 
ever, the possibilities are so numerous for a monoclinie erystal with 
large lattice constants and the pattern so condensed as to prevent com- 
plete assignment of indices. 

When the crystal thickness approaches 1000 Ä the spot pattern 
practically disappears and the Kikuchi lines are fully developed. Aggre- 
gates give diffuse patterns without development of rings. With further 
increase in thickness the specimen becomes opaque to electrons. 


Experimental Procedure in Eleetron Diffraction?). 
Aggregates suitable for electron diffraction by transmission were 
prepared either by allowing several drops of a dilute suspension of the 
mineral in water held in a small glass tube to evaporate on a thin cellulose 
nitrate film supported over a mm hole in a brass plate or by evaporation 
of a single drop. The cellulose film was obtained by placing a drop of 
a dilute solution of the nitrate on a clean water surface. After the solvent 


1) We are indebted to Dr. L. R. Maxwell and Mr. V. L. Mosley of the 
U. S. Bureau of Chemistry and Soils for assistance in the electron diffraction work. 
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had evaporated the film was mounted over the hole by bringing the 
metal holder up from beneath the surface of the water. Films can be 
prepared in this manner so that they show only faint reflections of the 
cellulose material. 

The film after deposition of the mineral was mounted so that it 
could be rotated about an axis normal to the electron beam and photo- 
graphs were taken up to 9 = 60°. Electron wavelengths were determined 
from the voltage as measured to within about 0.5 per cent on a static 
voltmeter calibrated against the diffraction pattern of gold films made 
by distillation on collodion. The value of a, for gold was taken as 4.070 Ä, 
a value that has been questioned by Shishacow!). The basis for his 
objection is that measurements of Riedmüller?) and Finch and 
Wilman?®) show that there are differences between lattice constants 
of some crystals as measured by X-ray and electron diffraction. Finch, 
however, uses Au a, — 4.067 Ä as his wavelength standard. Moreover, 
there is a self-consistent check in the diffraction patterns of the clay 
minerals since interplanar spacings determined by X-ray diffraction 
agree with those based on electron diffraction referred to a, = 4.070 Ä 
for gold. 

The separation of the sample and plate was usually 24.93 cm and 
electron wavelengths were close to .07 Ä. Measured interplanar spacings 
are probably accurate to + 0.5 per cent. 

Aggregates were prepared from montmorillonite, magnesium 
bentonite, kaolinite, pyrophyllite, and many other related minerals 
that will not be discussed. Kaolinite and pyrophyllite samples were 
those described in earlier X-ray diffraction work. Montmorillonite was 
an analyzed specimen from Otaya, California. It readily dispersed in 
water and formed gels at higher concentrations. Dr. Foshag of the 
U.S. National Museum kindly made available an analyzed specimen 
of magnesium bentonite, a mineral that he has recently described‘) 
and which has a relationship to tale similar to that of montmorillonite 
to pyrophyllite. 

Eleetron Diffraetion Results and Discussion. 

Diffraction patterns obtained from pyrophyllite and kaolinite are 

shown in fig. 1. These are of the type to be expected from crystals 


4) N. A. Shishacow, Acta Physicochimica U.R.S.S. 7 (4937) 727. Note 
2.Pinsker ibid.8 (1938) 669 for arguments against some of Shishacows contentions. 
2) A. Riedmüller, Z. Physik 102 (1936) 408. 
3) G. I. Finch and H. Wilman, loc. eit. 
4) W. F. Foshag and A. O0. Woodford, Amer. Mineral. 21 (1936) 238. 
17* 
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deseribed above as 100 Ä or more in thickness. Results from pyrophyllite 
are typical and these alone will be discussed. Only (hk0) reflections 
are present on photographs taken at normal incidence and their spacings, 
as shown in table I, agree closely with the quadratic formula: 


9-10 _ 4 = 039061? + 012681? + .002891 1? + „003963 1 


obtained from X-ray diffraction data!). The diffraction pattern is changed 
but slightly by a 15° rotation of the film and this indicates the latitude 


a b ce 
Fig.4. Electron diffraction patterns (a) kaolinite, 6 = 45°, (b) Pyrophyllite, nor- 
mal incidence 0 = 0°, (c) same, 6 = 45°. 


in crystal orientation within the aggregate. Upon rotation through 
larger angles, however, the circles break up into arcs as shown in fig. 1. 
Reflections to be expected as a pyrophyllite aggregate is turned 
about an axis normal to the electron beam are shown in Fig. 2, for the 
two innermost groups of reflections. As mentioned above the great 
number of possibilities prevents a complete analysis of this type of data. 
However, (446) which should appear at 0 = 38° and (024) could be 
identified with certainty on the photograph with 6 = 45°. 
Shishacow?) has contended that individual flakes in kaolinite 
samples prepared after the method described above are only one layer 
thick. The electron diffraction pattern of kaolinite with 0 = 45° (fig. 1a), 
however, shows features similar to those of pyrophyllite which necessarily 
must arise from erystals having thicknesses of many layers. There is, 
moreover, an older literature on this question with which Shishacow 
seemed to be unfamiliar and which has a bearing on the present dis- 
cussion. The hexagonal array of spots obtained by electron diffraction 
at normal incidence to (001) of a mica was first interpreted by Kikuchi?®) 


1) 8. B. Hendricks, Z. Kristallogr. 99 (4938) 264. 
2) N. A. Shishacow, loc. cit. also Philos. Mag. 24 (1937) 687. 
3) S. Kikuchi, Proc. Imp. Jap. Acad. 4 (4928) 471. 
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as being due to a single atomic layer. X-ray diffraction patterns ob- 
tained from heated mica by Linnik!) were explained in the same manner. 
Bragg?) and Hendricks?) independently showed that these patterns 
and ones obtained from kaolinite (anauxite) resulted from bent three 
dimensional crystals or crystal aggregates having a small angular 
spread in the orientation of the c axis and not from randomly super- 
imposed cross-gratings. 


OOPPDONDPO Or 


Pyrophyllite A = .0668_ 
(208%) (208) (134) (138) 


z 


OO O+PDODL+O OD 


Fig. 2. Some possible electron diffraction maxima from (141), (022), (207), and (131) 
of pyrophyllite. These can appear as the aggregate is rotated about an axis normal 
e to the electron beam. 


4) W. Linnik, Nature 123 (1929) 604. 
2) W. L. Bragg, Nature 124 (1929) 125. 
3) S. B. Hendricks, Z. Kristallogr. 71 (1929) 269. 
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Table I. Electron Diffraction Data from Pyrophylliteat Normal 


Incidence. 
Q Q 

Plane Calc. Obs. Int. Plane Calc. Obs. Int. 
EI N en N N War We 
020 .05072 080 8115 8058 w 
110 Kl Pa Ba" 440 .8279 
130 .4532 | 280 .9677 9615 k 
200 1562 en £ 370 .9728 2 
132 A726 | 510 .9892 
040 .2029 | 190 1.066 
220 I ne De 460 1.081 1.03 mw 

530 1.094 
134 ‚2151 
150 .3560 0.10.0 1.268 1.262 w 
240 3591 EA Din 550 4.293 
310 .3642 390 1.378 1.370 w 
060 .4565 

600 1. 

330 .4656 nn = —_ 
260 .6127 210.0 1.424 
400 PEN nern 7 age % I Reha > ke 
170 .6603 620 1.457 
350.685 BR re 
420 .6757 | 5% 1.598 


Electron diffraction patterns obtained from montmorillonite and 
magnesium bentonite are reproduced in Fig. 3. Neither of these 
gives as well developed (Akl) arcs as do pyrophyllite and tale for 9 = 45°. 
However, both show circular arcs instead of continuous ellipses and these 
correspond within experimental error to (hkl) reflections. Arcs are 
best developed for the second ring which is formed by the (201), and 
(134) reflections. The principal segments for this ring in the case of 
magnesium bentonite are in the positions required for (433) and 
(133), but it must be remembered that an index assignment is not very 
trustworthy and thus a value cannot be obtained for the erystallographic 
angle. 

Extent of (hk0) circles at large values of 6 indicates that the erystals 
were poorly aligned parallel to the mount. In fact diffraction patterns 
of some samples did not change upon rotation, a behavior necessarily 
requiring random crystal orientation. On such photographs the (hk0) 
reflections were apparently broadened towards large scattering angles 
since they were not resolved from neighboring (hkl) reflections. Similar 
behavior probably accounts for the line shape for X-ray diffraction 
commented on by Maegdefrau and Hofmann. Other samples pre- 
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pared from such specimens showed the typical evidence for orien- 
tation. 


There was no indication of continuous ellipses for any preparation 
of either substance. It would seem, therefore, that erystals of magnesium 
and aluminum montmorillonite obtained from dispersed systems by 
vacuum drying must have a thickness of many ((OH),Mg3Si,Oj0)n Or 
((OH),Al,Si,O,0)n layers respectively. 

Electron diffraction data from photographs taken with the electron 
beam normal to the erystal aggregate are listed in tables II and III. 


a h 


Fig. 3. Electron diffraction patterns (4) Aluminium montmorillonite (a) 0 = 0°, 
(b) 6 = 45°. (2) Magnesium bentonite (a) 0 =0°, (b) 0 = 45°. 


Calculated values of Q= 4 sin? 0/A?=1/d? are obtained from the follow- 
ing two equations: 

Al montmorillonite Q = .03867 h? + .01244 k? 

Mg Bentonite Q = .03690 h? + ‚01212 K?. 


X-ray diffraction results obtained by Maegdefrau and Hofmann 
from aluminum montmorillonite are listed in table II for sake of com- 
parison. 


s A 
Table II. Diffracti 


"Plane 


130 4506 . 
2 200 | | .1562 .1526 3 8 i | 

040 .4989 
x Beh al 2012 2002 _ vvw vw 
| 150 .3496 | 
ER 240 .3536 3569 .3504 m m 

310 „3604 

060 .4476 

330 "4600 4504 4474 8 5 8 

260 .6023 .6038 .6009 E w 

400 .6188 

170 .6480 

350 6544 .6452 m w 

420 .6685 

080 7958 .7974 ‚7831 m vvw 

440 .8177 doublet 

280 .9544 

370 9573 .9515 9251 m vvw 

510 .9790 

190 1.045 

460 1.066 1.065 1.025 m vw 

530 1.078 

0.10.0 1.244 

5.5.0 4.278 

390 1.356 1.343 1.352 m vw 

600 1.392 

2.10.0 1.398 1.397 w 

480 1.415 

620 1.442 

1.411.0 1.544 1.554 w 

0.12.0 1.790 1.792 w 

660 1.840 

2.12.0 1.945 

590 4.974 | _ = 


Optical Properties. 

In the course of work on clay minerals now in progress in the lab- 
oratories of the United States Geological Survey many hundreds of thin 
sections have been studied with the microscope and innumerable deter- 
minations have been made of optical properties on small grains. Some 
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Table III. Electron Diffraction Data from Magnesium 
Bentonite at Normal Incidence. 


Q Q 
Plane Calc. Obs. Int. Plane Calc. Obs. Int. 
020 .0485 .0487 s 280 9233 
110 .0490 370 .9259 9259 vw 
130 1460 1502 8 510 a 
200 1476 190 1.019 
040 .1939 m hr 460 Ion 1.037 m 
220 1961 530 1.034 
150 .3399 040.0 4.242 
240 .3415 .3432 m 550 1.225 
310 .3442 390 1.314 
060 4363 as E 600 Le er ir 
330 4412 ; 2.100 1.359 
260 .5839 480 1.366 
400 .5904 | SR? ar 20 1.376 
170 .6307 1.4.0 4.503 
350 .6351 570 1.516 
420 .6389 640 1.522 
080 7757 .7692 vw 042.0 4.745 1.727 m 
440 ‚7843 doublet 212.0 1.893 ae 
590 1.904 


of the experimental observations on minerals of the montmorillonite 
group are described below and their bearing on the question of lattice 
limitation is discussed. 

Bentonites are the result of the alteration of glassy volcanic ash, 
and very commonly single fragments of glass have altered to one or 
at most a few sharply bounded areas of montmorillonite that show 
perfect optical continuity. The perfect orientation of the plates in one 
plane is obvious, but commonly the areas are too small to directly 
test the uniformity of orientation in the plane of cleavage by optical 
methods. 

When bentonites are agitated in water, a few are so completely dis- 
persed that the individual grains are almost all submieroscopie in size, 
but most bentonites do not reach any such degree of dispersion without 
very drastic treatment. Thus in general cohesion between individual 
layers is so great that they remain an optically homogeneous unit even 
after violent dispersion. Most samples show numerous areas that can 
be observed to be optically homogeneous units when standing on edge 
so that the high birefringence is observable with even moderate magni- 
fications under the petrographie microscope. 
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Thin films of bentonitic clays were studied as early as 1928, and 
many behaved optically like single erystals. They gave easily recognizable 
biaxial figures with negative optical character, and seemed to represent 
single crystal areas that had been reconstructed by the approximate 
orientation, one with another, of the flat lying plates. However, in 
these dried films, there was a possibility that strain was a factor in 
their optical properties. Innumerable flat lying plates with random 
orientation normal to the cleavage might present a pseudo-uniaxial 
figure, and strain could cause this figure to become biaxial. This cause 
seemed to be contradicted by the approximate uniformity of the axial 
angle with various thieknesses and conditions of drying. Moreover, the 
orientation of the optical figure was uniform over an entire preparation 
and did not vary as would be expected if drying strains were the con- 
trolling factor. However, these experiments did not seem a rigorous 
test of the presence or absence of approximate orientation in a plane 
perpendicular to the platy structure. Fortunately, other clay materials 
are available that appear to have formed under such static conditions 
that strain seems to be ruled out. 

Some of the best examples of clay materials ever examined have 
formed deep in mineral veins or fault fractures where the conditions of 
formation must have been uniform. They have commonly been called 
gouge clays, although they appear to have generally been formed by 
the filling of open spaces, or replacement of earlier minerals rather than 
by crushing of materials during faulting. Some of these materials are 
laminated and such a structure was recorded in the original description 
of beidellite (the high alumina member of the montmorillonite group), 
which was then called leverrierite!). In a later paper?), the same authors 
distinguished this material from leverrierite, and stated that it gave 
a biaxial optical figure. At least five other similar materials have been 
available for study, all of which give good optical properties, but the 
best was received from Dr. W. F. Foshag of the National Museum, who 
collected the material at the Princessa Vein, Namiquipa, Chihuahua, 
Mexico. Some of the laminated materials were probably formed by the 
oriented preeipitation from a colloidal suspension of minute crystal 
plates. That from Mexico may have formed directly from solution, 
since it shows no visible lamination, and is so homogeneous in all direc- 
tions that it breaks with a conchoidal fracture. The chemical compo- 
sition is that of a high alumina, high iron member of the montmorillonite 


1) E. S. Larsen and E. T. Wherry, J. Wash. Acad. Sci. 7 (1917) 208. 
2) E. S. Larsen and E. T. Wherry, J. Wash. Acad. Sei. 15 (1925) 465. 
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group (i. e. beidellite). The chemical analysis made by E. T. Erickson 
of the United States Geological Survey, is given below. 


Analysis of montmorillonite clay from Princessa Mine, Namiquipa, 
Chihuahua, Mexico. 


SiO, 43.76 | MgO 1.23 | TiO, „30 
AlO, 27.88 | CaO .90 | H,0— 10.59 
Fe,0, 6.42 | K,0 1.48 | H,0+ 7.67 
FeO trace | Na,0 .30 | 7100.23 


When crushed, it forms sharply angular grains, with no preferred 
optical orientation. Under the microscope the grains are pale red brown 
in color and differ in no observable way from other crushed crystal’ 
fragments. They give a biaxial optical figure with isogyres as sharp 
as those of a mica, in fact, so sharp that the slight dispersion of the 
optic axes is clearly observable. Areas more than a centimeter in diameter 
have uniform optical orientation. The axial angle varies but little in 
numerous grains of a single crushed sample, but may vary slightly in 
other samples from the same locality. The optical properties are as 
follows: & = 1.532, ß = 1.544, y = 1.557, optical character (—), dis- 
persion r <v 2V = 60°—80°. Other samples of the same type show 
similar characteristics and need not be discussed individually. 

Degree of organization in some of the specimens giving well devel- 
oped interference figures was further studied by means of X-ray gonio- 
meter photographs. Equatorial zone photographs taken about axes 
of rotation approximately normal to the acute bisectrix showed that (001) 
reflections appeared throughout a rotation of 40° to 60°. Normals to 
individual layers or groups of layers in the aggregates thus show depart- 
ures as great as 30° from the average position. Only (hk0) reflections 
were present on equatorial zone photographs taken with the acute 
bisectrix as the axis of rotation. These reflections appeared over about 
40° for a sample from the Flathead mine, Montana, that gave a clear 
uniaxial interference figure. They were almost continuous throughout 
the rotation for the sample from Namiquipa, Mexico, but there was 
still definite evidence for some orientation. 

Crystal fragments of talc and pyrophyllite showing well developed 
interference figures often give reflections from particular planes over 
regions as broad as 45°. This result must entirely be due to crystal 
distortion. Such a factor also possibly enters for montmorillonite but 
the uniform orientation of the interference figure over large areas to- 
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gether with the observed spread of reflections would seem to require 
presence of many partially aligned crystals or layers. 

There is no treatment of the optical properties to be expected from 
a random or slightly irregular stacking of biaxial plates. However, if 
the individual plates have a thickness approaching that of the wavelength 
of light used there would be many emerging rays of varying polarization. 
If the plates were much thinner than the wavelength of light used a 
complete random stacking in azimuth about the plate normals would 
give a uniaxial interference figure. Preferred orientation should lead 
to a biaxial figure provided individual plates were sufficiently anisotropic 
in polarization. i 

It seems difficult to explain the optical properties exhibited by 
a number of oceurrences of montmorillonite on any basis except that 
they are made up of aggregates that have some preferred orientation 
with respect to one another. 

Summary. 

The question of lattice limitation of montmorillonite and related 
minerals is discussed in the light of eleetron and X-ray diffraction data 
and optical properties. Evidence obtained indicates that individual 
montmorillonite erystals contain many alumino-silicate layers and that 
these layers have a rather regular arrangement with respect to one an- 
other as long as a few orders of reflection from (004) can be observed. 


Washington, D. C. 
Received 30 July 1938. 


Die Kristallstruktur von Bromostannaten 
A,SnBr, (A=Cs, Rb, NH,, K)"). 


Von G. Markstein und H. Nowotny, Wien. 


4. Allgemeines. Die Komplexverbindungen von diesem Formeltyp 
finden sich in einer großen Anzahl vor, wobei der J1,-Typ vorhertscht. 
Die Koordinationszahl eines beliebigen komplexen Ions ist in erster 
Linie durch zwei Einflüsse bedingt, elektrostatische Kräfte (Ionen, 
Dipole), die z. B. eine 5- oder 7-Koordination ausschließen (4), und 
andererseits die Größe der daran beteiligten Ionen (2). Daß die Koordi- 
nationszahl 8 so selten auftritt, ist wohl auf die Größenverhältnisse 
zurückzuführen; aus diesem Grunde dürfte auch ein PbF}- nicht exi- 
stieren, obwohl hier das Zentralion im Verhältnis groß zum Halogenion 
ist. Es liegt hier r P6*+/r F” unter dem Raumbeanspruchungsver- 
hältnis für diese Koordination. Die Ionenradien sind zwar keine kon- 
stanten Inkremente, sie schwanken aber doch nur innerhalb bestimmter 
Werte (3), so daß man gewisse Fälle mit Sicherheit ausschließen kann; 
dazu kommt noch die Tatsache, daß sich der Radius eines Ions bei den 
verschiedenen Verbindungs- und Gittertypen in ganz bestimmten Rich- 
tungen ändert, wodurch die Auswalıl des Radius für bestimmte Fälle 
noch weiter verschärft wird. Es läuft dieses Verfahren darauf hinaus, 
Radiuswerte für bestimmte Koordinationszahlen festzulegen, wozu noch 
gehört, eine Korrektur für den Abstoßungskoeffizienten einzuführen (4). 
Wenn man von den komplizierteren Durchdringungskomplexen absieht, 
so zeigt sich im allgemeinen eine Abnahme der Abstände mit abnehmender 
Koordinationszahl im Komplexion (5). Liegen nun Komplexionen vor, 
deren Radienverhältnis gerade unterhalb der Raumbeanspruchungsgrenze 
fällt, wie es beim SnBr?- der Fall ist, dann wird die Stabilität, wenn es 
überhaupt zur Komplexbildung kommt, verhältnismäßig empfindlich von 
dem Kation abhängen. Eine Stabilisierung durch Einlagern von Dipol- 
molekülen (H,O, NH,) soll außer acht gelassen werden (6). Der Einfluß 
des Kations wird sich dann im Gittertyp bemerkbar machen; wie nach 


4) Vgl. Dissertation von G. Markstein, Techn. Hochschule Wien, Juli 4937. 
Die Veröffentlichung wurde infolge äußerer Gründe verzögert. Über das gleiche 
Problem ist inzwischen eine Arbeit von J. A. A. Ketelaar und Mitarbeitern in 
Rec. des Travaux Chimiques des Pays-Bas, T. 56, 9/10 erschienen, die bezüglich 
der Salze (N H,),Sn.Br;, Rb,Sn Br,, Cs,8n. Br, in vorzüglicher Übereinstimmung steht, 
während wir für X,SnBr, einen schwach verzerrten J1,-Typ finden, welcher Auf- 
fassung sich Herr Ketelaar nach einer freundlichen Mitteilung, für die wir ihm 
bestens danken, anschließt, da ihm nur Pulveraufnahnien zur Verfügung standen. 
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den Stabilitätsregeln bekannt ist, erhöhen die Kationen mit größerem 
Radius die Stabilität. Am deutlichsten sind die Verhältnisse in der 
Lösung ausgeprägt, wie Redlich, Kurz und Strieks(7) aus den 
Ramanspektren feststellten. Das Sn Br; --Ion zeigt eine von der regulären 
schwach abweichende tetragonale Symmetrie. Das Natriumsalz (8) 
(ebenso Li-Bromostannat) (9) kann — wie auch zu erwarten war — nur- 
mehr als Hydrat erhalten werden, nachdem das Kaliumhexabromostan- 
nat, wohl wasserfrei, aber ziemlich hygroskopisch ist. (NH,)»SnBr,, 
Rb,SnBr, und Cs,SnBr, sind sehr beständige Verbindungen. In ähn- 
licher Weise ist auch für den Gittertyp, der daraus resultiert, die Raum- 
beanspruchung bzw. das Radienverhältnis maßgebend (Goldschmidt). 
Der Radius des Komplexions (10) ist dabei allerdings nur sehr ungenau 
anzugeben. Es entsteht derart bei nicht allzugroßer Verschiedenheit der 
Radien das Flußspatgitter (Ca?+ = SnBr}-,F-= K+). Die Unsicherheit 
dieser Überlegungen liegt zum größten Teil in der unzureichenden Kenntnis 
über den Einfluß der Polarisation, die gerade bei großen Ionen und 
Komplexionen Erhebliches ausmachen kann. 

2. Die Herstellung der Salze geschah durch Zusammenbringen des 
Alkalibromids bzw. Hydroxyds mit der freien Säure (8). Die Analyse, 
die Herr Stricks die Freundlichkeit hatte auszuführen, ergab die 
Bestätigung der Zusammensetzung: Ü's,SnBr,, Rb,SnBr,, (NH,)SnBr, 
und XK,SnBr,. Von den drei letzten konnten Kristalle mit gut ausgebilde- 
ten Flächen erhalten werden, die am Goniometer vermessen wurden. Die 
Rb- und NH,-Salze sind regulär (14), das Kaliumsalz wurde jedoch tetrago- 
nal (pseudokubisch) mit einem Achsenverhältnis c/a = 1,0089 gefunden, 
was im Gegensatz zu Topso& steht, der dieses auch als kubisch ansah. 

3. Zur röntgenographischen Untersuchung wurden Laue-, Dreh- 
kristall-, Weissenberg- und Pulveraufnahmen ausgeführt. Die Bestim- 
mung der Gitterkonstanten erfolgte nach letzterer Methode unter Zu- 
mischen von NaCl als Eichsubstanz. In Tab. Isind diese Werte angeführt. 


Tab. I. Gitterkonstanten und Dichten. 


Dichte 
Substanz Gitterkonstante in Ä pyknom. röntgen. 
Cs,8nBr, Ay = 10,81 + 0,02 — 4,52 
Rb,SnBr, a, = 10,64 + 0,02 — 4,21 
(NH,),SnBr, a = 10,59 + 0,03 3,49 3,54 
K,SnBr, = 40,51 + 0,02 
c = 40,641 + 0,02 3,74 3,81 


doppelte El.-Zelle 
pseudokubisch c/a = 1,009 + 0,002 
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Sie zeigt vollkommene Übereinstimmung mit den kristallographi- 
schen Daten. 

4. Die Struktur der Cs-, Rb-, NH,-bromostannate. Sowohl aus 
Pulver- wie aus DK-Aufnahmen erhält man ein flächenzentriertes kubi- 
sches Gitter mit 4 Molekülen in der Elementarzelle, wie beim J1,-Typ 
Der Parameter u der Br-Atome liegt für alle bei 0,24,. Man sieht in Tab. II, 
daß die Interferenzen mit ungeraden Indizes, zu denen das Alkaliion keinen 
Beitrag liefert, bei den verschiedenen Verbindungen fast gleiche, schwache 
Intensitäten (sie sind Null für % = 0,25) besitzen. 


Tab. II. Vergleich der Intensitäten mit ungeraden Akl. 


geschätzte Intensitäten aus Pulveraufnahmen 
Indizes der (NH,),SnBr, Rb,SnBr, Cs,SnBr; 


(144) 2,0 m s ms 
(314) 2,0 ss ss 838 
(334) 0,5 Ss8 0 0 
(511) (333) 2,5 ss SSs ss 
(531) 2,0 ss ss ss 
(533) 1,0 ss 0 0 
(741) (551) 2,0 0.858 SSS 338 
(731) (553) 1,5 SSS S88 RE) 
(733) 0,5 00 0 0 
(941) (753) 2,0 0 N) 0 
(751) (555) 2,0 ss Sss 0 
(934) 2,5 SSS S88 0 


Vergleicht man die daraus berechneten interatomaren Abstände mit 
den gebräuchlichen Ionenradien, so bekommt man für Sn—Br einen um 
4-2%, für Br-Br um 6-4%, verkleinerten, für K-Br einen um 9-5% 
vergrößerten Wert. Eine Abweichung in dieser Richtung tritt bei ähn- 
lichen Komplexverbindungen ziemlich regelmäßig auf. 

5. Die Struktur von K,SnBr,. Als Zelle wird zweckmäßig der 
doppelte pseudokubische Elementarkörper beibehalten, weil dieser die 
Ähnlichkeit mit den Strukturen der anderen Salze besser hervortreten 
läßt. Die Intensitäten der Pulverinterferenzen liegen ungefähr zwischen 
denen von NH, und Rb, wie es dem Strahlvermögen entspricht. Daneben 
treten jedoch Interferenzen mit gemischtem hkl auf, deren Intensitäten 
mit steigendem hkl zunehmen. Das alles deutet auf ein nur schwach 
verzerrtes Gitter des J1,-Typs hin. In Tab. III ist eine Eichaufnahme 
von K,SnBr, angeführt, die sowohl die gemischten Indizes wie auch die 
tetragonale Verzerrung erkennen läßt. 


4) Für (222) an Cs,SnBrg;: sst ist Jper. = 15. 


Tab. III. Pulveraufnahme von K,SnBry(Nall als 
Fe-K-Strahlung, D=57,3mm. 


Int. er Okorr. 103».sin? Oper, Index 
s 19,6 9,2 25,6 a 
ss 20,4 9,59 27,7 B 200 
3 22,5 10,64 34,0 200 
d, 8 35,0 16,85 84,0 310 
ss 35,9 47,296 88,4 441 
s 36,7 47,70 92,4 311 
ss 37,6 18,14 96,9 B 200 
st 38,4 48,54 101,0 222 
83 40,0 19,33 109,6 ß 004 
ss 40,3 19,48 41,2 B 400 
sst 4,5 20,080 147,9 312, 200 
ms 44,2 21,44 133,5 004 
mst 44,5 21,59 135,3 400 
S8 48,6 23,66 164,2 331 
d, 8 49,8 24,26 168,8 420 
333 52,7 25,72 188,3 B 511 
288 53,6 26,18 194,6 B 220 
d, sss 54,8 26,78 203,0 422 
d, ss 58,5 28,65 229,1 51 
st 59,3 29,050 235,8 220 
st 63,9 31,35 270,7 440 
s 66,6 32,70 291,9 ßB 222 
8 67,2 33,00 296,6 531 
s 68,0 33,40 303,0 442 
8 70,3 34,54 321,4 532 
ER) 71,5 35,14 331,2 B 444 
8 74,2 36,492 353,5 222 
S38 75,8 37,29 367,0 533 
338 76,3 37,54 370,9 622 
238 78,3 38,54 387,8 B 400 
8 80,0 39,38 402,6 444 
d, s8 83,0 40,88 428,4 7A, 551 
d, sss 86,0 42,37 454,1 712 
8 88,0 43,370 471,5 642, 400 
ss 91,4 45,10 504,7 731 
d, sss 93,4 46,12 519,5 643 
S88 95,4 47,14 537,2 800 
88 99,9 49,44 577,1 820 
mst 101,3 50,153 589,4 420 


Phase 


K,SnBr, 


» 


» 
» 
NaCl 
K,SnBr, 
NaCl 
K,SnBr, 
» 
» 
K,SnBr,, NaCl 


» 


NaCl 
K,SnBr,; 
» 
NaCl 
K,SnBr, 
» 

» 


. 
* Be 


40°-sin? Oper. 


25,2 

27,6 

33,9 

84,6 

88,4 

92,9 

96,9 
100,9 
108,0 
111,0 

117,8; 117,9 

132,8 
135,3 
160,6 
169,3 
185,7 
194,6 
202,5 
228,3 
235,8 
270,8 
291,9 
295,9 
304,0 
320,8 
328,0 
353,5 
362,3 
371,6 
383,2 
403,6 
431,3 
456,2 


K,SnBr,, NaCl 473,0; 474,5 


» 
» 
» 
» 


NaCl 


499,3 
514,7 
541,5 
575,5 
589,4 


Die quadratische Form führt zu den in Tab. I angegebenen tetra- 
gonalen Achsen bzw. Achsenverhältnis. 


Zur Bestimmung der Raumgruppe wurden DK- und W-Aufnahmen 


Bi. 
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um [004], [440], [104] gemacht. Letztere, sowie eine Laue- Aufnahme in 
[001] ergab die Klassen D,,, D,, O4,» Dza. Die Auslöschungsgesetze (pseudo- 
kubische Zelle) sind folgende: Akl nur mit Ah+k=2n. Mit einer DK-Auf- 
nahme um [140] wurde diese Basiszentrierung kontrolliert. Bei fehler- 
freien Kristallen konnte man keine Andeutung von Schichtlinien ungerader 
Ordnung feststellen. %h0 nur mit h= 2n; h0l = 2n; 001 = 2n. Charakte- 
ristische Raumgruppe wäre D%, daneben noch mögliche Raumgruppen 
Di”; Dy*°; 042, Di’. Um eine dem J1,-Typ ähnliche Anord- 
nung zu treffen, die gleichzeitig die Intensitäten von (hk0) Interferenz 
genügend befriedigt, kommt nur D?—(422,!) in Frage, mit den unten 
angeführten Punktlagen: 


4. Sellin Heyhidi2 0.25 ai 2. & 4K in (a) 000, ...... 
Ein O0 ar is 4Brin (c) 44 uw, ...... 
PR) BERN url 16 Br, 1.) Yuan ® 


Die beste Übereinstimmung in hk0 gelingt für x = 0,22, wobei y = 0 
gewählt wird (Tab. IV). Die Intensitäten sind geschätzt und weder auf 
Extinktion noch auf Absorption korrigiert. 


Tab. IV. Vergleich zwischen beobachteten und berechneten 
Intensitäten. W-Aufnahme um [001] (Äquator). 


Index Jpeob. Jber. Index Jpeob. Jber. 
(310) 2 2,9 (220) 2 1,6 
(510) 2 2,5 (620) 2 3,6 
(710) 5 4,6 (1020) 2 6,5 
(910) 2 3,2 (440) 14 15,0 
(1410) 1 4,3 (840) 40 12,2 
(530) 4 5,4 (660) 1 5,6 
(730) 0 4,7 (1060) 5 8,5 
(930) 5 6,1 (880) 4 9,5 
(1130) 0 1,4 (200) 7 4,7 
(750) 4 741 (600) 4 2,7 
(950) 0 0,7 (1000) 4 0,2 
(1150) 5 6,7 (420) 4 5,8 
(970) 7 7,8 (820) 410 8,5 
(440) 14 45,9 (1220) A 1,3 
(880) 40 43,2 (640) 2 6,2 
(4200) 5 40,5 (1040) 1 10,8 


Die Ermittlung von z, z’, uw und w geschieht am einfachsten an den 
Interferenzen h0l mit ungeraden /, die von k unabhängig sind. Der Bei- 
trag der Sn-Atome verschwindet für z= 0,25. Die Abhängigkeit der 


4) 002 mit 1 = 2n ist hier zufällig ausgelöscht. 
Zeitschr. f. Kristallographie, 100. Bd. 18 
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Intensitäten in A0l von h wird durch die Br-Atome in (g) erreicht, indem 
zZ kleiner als 0,25 » 0,245 wird. Den Gang mit I erhält man durch die 
unsymmetrische Lage der Br in (c) $ (u+ w) = 0,26 und $ (u— uw‘) = 0,28. 
Auffallende Diskrepanzen liegen zwischen Beobachtung und den errech- 
neten Werten bei folgenden Interferenzen vor, wenn man die Intensi- 
täten sämtlicher Reflexe hkl (DK- und W-Aufnahmen) berechnet und 
vergleicht: (008) (0010) (2010) (2042) (4040) (4040) (149) (4411) (228) 
(335). Mit Ausnahme des letzten handelt es sich durchweg um hohe 
Indizes, bei denen der Einfluß der Absorption, desgleichen die Unsicher- 
heit im Atomformfaktor merklich ist. 

Der kleinste Abstand Sn—Br beträgt 2,64 Ä und ist um 2%, kleiner 
als der berechnete, Br-Br= 3,92 Ä ist um 2%, kleiner, K—Br,n. ist um 
etwa 5%, größer. Die Mittelwerte der Distanzen lassen eine geringe 
Aufweitung gegenüber den stabileren Verbindungen Üs,SnBr, usw. er- 
kennen. Geht man von K,SnBr, zum K,SnÜl,, so erhält ia Ser unver- 


zerrte Gitter in J1,-Typ, entsprechend dem Radienverhältnis® —— » 0,43. 


Die Verringerung der Abstände Sn—Br und Br—Br im komplexen Ion 
läßt sich so erklären, daß man die Standardwerte zumeist aus Verbin- 
dungen mit höherer Koordination (8 oder 12) entnimmt. Wird das Volumen 
eines Atoms oder Ions annähernd konstant angenommen, dann hat man 
zum Vergleich die kleinsten Abstände einerseits in einem 42-Flächner 
(bei 42er-Koordination) und andererseits in einem Tetraeder bei 4er-Koor- 
dination heranzuziehen; die Abstände sind bei diesem letzteren kleiner. 
Man hat sich natürlich keine extrem ausgebildeten geometrischen Körper 
vorzustellen, sondern nur jeweils eine gewisse Abplattung einer Kugel. 
Von allen Radien eines bestimmten Ions wird man deswegen am ehesten 
den kleinsten Wert als charakteristisch ansehen, weil bei Aufweitung die 
Kraftwirkung viel stärker als linear abnimmt. Wie weit dieser Zusammen- 
hang mit dem Paulingschen oder van Vleckschen Bindungsmechanis- 
mus zu vereinbaren ist, wäre zu untersuchen. 


Zusammenfassung. 

Die Strukturen von ÖsySnBr,, RbySnBr, und (NH,)»SnBr, gehören 
dem J4,-Typ an. Die Gitterkonstanten sind «a, = 10,81 + 0,02; 
10,64 + 0,02; 10,59 + 0,03 Ä. 

K,SnBr, hat einen ähnlichen Aufbau (schwach verzerrter J1,-Typ). 
Die Elementarzelle ist tetragonal mit a, = 7,43 + 0,04; c= 10,64 + 0,02 
bzw. im pseudokubischen Gitter a = 10,54 + 0,02 Ä. Die wahrschein- 
lichste Raumgruppe ist D?. Die Parameter werden bestimmt. Die 
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Abweichungen der daraus bestimmten interatomaren Abstände von 
den errechneten liegen in der gleichen Richtung wie bei den stabileren 
Bromostannaten. Der Einfluß der Koordination auf die Ionengröße 
und -gestalt wird diskutiert. 

Herrn Prof. Redlich sei für die Anregung des Problems gedankt. 
Unser besonderer Dank gilt unserem hochverehrten Lehrer Herrn 
Prof. Halla für die Unterstützung und die ständige Beratung, die er uns 
während der Arbeit angedeihen ließ. 
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Über regelmäßige Aufwachsungen von 2, p'-Dioxydiphenyl 
auf Caleit und Natriumnitrat. 
Von J. Willems, Krefeld. 


4. Bei seinen Untersuchungen über den Einfluß der Bindungsart für 
die Entstehung regelmäßiger Aufwachsungen hat L. Royer (1) eine Reihe 
organischer Verbindungen auf ihr Verhalten bei der Kristallisation auf an- 
organischen Trägerkristallen geprüft. Dabei fand Royer, daß organische 
Verbindungen, die in Lösung keine Ionen zu bilden vermögen, auch dann 
mit den Trägerkristallen nicht regelmäßig verwachsen, wenn die geometri- 
schen Voraussetzungen für eine solche Verwachsung vorliegen!). So waren 
u. a. Versuche mit Naphthalin, Anthracen und Kampfer auf Steinsalz, Blei- 
glanz, Calcit und Glimmer erfolglos. Hingegen hatten die Versuche Royers 
mit organischen Verbindungen, die in Lösung Ionen bilden, beim Vorliegen 
der geometrischen Voraussetzungen Erfolg. Als Beispiele für Verwachsungen 
organischer Verbindungen der letztgenannten Art beschreibt Royer die 
regelmäßigen Aufwachsungen von Thioharnstoff auf Blende sowie der 
hexagonalen Modifikation des Hydrochinons auf Caleit und Natriumnitrat. 
Royer und Friedel (4) folgern aus diesen Versuchen, daß allgemein das 
Vorliegen heteropolarer Bindung im Trägerkristall und aufwachsenden 
Kristall eine notwendige Voraussetzung für das Zustandekommen einer 
orientierten Verwachsung ist. Auf die Kritik dieser Folgerung durch 
H. Seifert kann hier nur hingewiesen werden (4). (Vgl. H. Seifert (3), 
S. 428.) 

2. Im folgenden soll über ein weiteres Beispiel für regelmäßige Auf- 
wachsungen einer in Lösung Ionen bildenden organischen Verbindung, näm- 
lich des p, p’-Dioxydiphenyls, berichtet werden. 

p,p’-Dioxydiphenyl (Fig. Aa) ist in der Struktur seines Moleküls dem, 
wie bereits bemerkt, auf Caleit und Natriumnitrat regelmäßig aufwachsen- 
den Hydrochinon (Fig. Ab) analog. 


EEE Ars Tin 
ER 204 HX  yOH 


Fig. Aa. Fig. ib. 


Über die Kristallstruktur des p,p’-Dioxydiphenyls ist bisher nichts 
bekannt geworden. Im Hinblick auf die analoge Struktur der Moleküle des 
Hydrochinons und p,p’-Dioxydiphenyls tauchte im Verlaufe einer Unter- 
suchung über die Bedeutung des Bindungszustandes für das Zustandekommen 

1) Nach Royer(2) bestehen diese geometrischen Voraussetzungen in der 
Existenz von Netzebenen im Trägerkristall und aufwachsenden Kristall, die eine 
möglichst weitgehende Übereinstimmung der Gittermaschen nach Form und Kan- 
tenlänge besitzen. H. Seifert (3, 4) entwickelte neuerdings, von einer dynamischen 
Betrachtungsweise ausgehend, eine allgemeinere Formulierung, nach der an Stelle der 
»zweidimensionalen Strukturanalogie« bereits eine »eindimensionale Struktur- 
analogie« als geometrische Voraussetzung genügt. 


Pe > Gi & 23 ® r 
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regelmäßiger Aufwachsungen organischer Verbindungen die Vermutung auf, 
daß auch P,P '-Dioxydiphenyl ein Kristallgitter zu bilden vermag, in dem 
ebenso wie im Gitter der hexagonalen Modifikation des Hydrochinons die 
geometrischen Voraussetzungen für eine regelmäßige Verwachsung mit (al- 
cit und Natriumnitrat erfüllt sind. Der Versuch zeigte denn auch, daß »,p’- 
DioxydiphenylaufCaleit und Natriumnitrat regelmäßig aufzuwachsen vermag. 

p, p’-Dioxydiphenyl ist von Mieleitner (5) einer kristallographischen 
Untersuchung unterzogen worden. Dabei fand Mieleitner, daß sich die 
Verbindung aus fast allen organischen Lösungsmitteln als scheinbar amorphes 
Pulver ausscheidet. Nur einmal wurden aus Äther-Alkohol rhombisch- 
bipyramidale (D,,) Kristalle erhalten, die vorherrschend aus ce mit o be- 
standen. Einmal wurde auch ein Durchkreuzungszwilling nach (1440) be- 
obachtet. 

Für die vorliegenden Verwachsungsversuche wurde ebenso wie bei den 
Versuchen von Mieleitner ein von der Firma Schuchardt bezogenes p,p’- 
Dioxydiphenyl vom Schmelzpunkt 273° benutzt. Als Lösungsmittel erwies 
sich ein Gemisch von Methylacetat, Äthylacetat und Methanol als besonders 
geeignet. 

Diese Lösung hinterließ beim Verdunsten auf dem Glas des Objekt- 
trägers das p,p’-Dioxydiphenyl in scheinbar amorpher Form. Beim Ver- 
dunsten auf frischen Spaltflächen von Calcit zeigte sich hingegen der Einfluß 
der Kristallunterlage schon darin, daß sich das p, p’-Dioxydiphenyl in Form 
von Kriställchen mit velliptischem« Querschnitt abschied. Diese Kriställchen 
sind so gelagert, daß deren längere Achse der größeren Achse des Rhombus 
von p (100) des Caleits parallel liegt. In Fie Miet aina Aarartien Vorwachenno anf 
einer Spaltfläch« 


eines Druckzwil ER BF EEE Rsnggge 
© 2 Sr = is: % SE x on 
lings von Caleit Ss « 202 % rs AR N. 
1 3 ZA GE AI NE: 
mit der charakte- ee, « RL vH Er N‘ a. 
ne = OR - ER er 5 
ristischen sym- LER u S2 er) 3 497.273 SS ne ur 
. a EI a * DIN ; 
metrischen Lage- N , ee Be y ; 
rung der auf den In ” EHE 22 DR < = S an. : 2 
verschobenen DENT DEE DES 
Teil f I EABIZEDNENTN 
eilen aufge- AREA ET ESS CNTERR 
. ES eh 5% RS 
wachsenen ri- ER 2 : VRR ES 
ES ee NE Aa SER 
ställchen zu den >) 29 er 


auf den nicht ver- 
schobenen Teilen 
aufgewachsenen 


abgebildet. Dieses Verhalten des p, p’-Dioxy bei der regelmäßigen ° 


Ausscheidung auf Druckzwillingen des Calcits entspricht den Beobach- 
tungen, die Royer (6) bei der regelmäßigen Aufwachsung von Hydro- 
chinon auf Druckzwillingen von Calcit und Natriumnitrat gemacht hat. 

In zahlreichen Versuchen entstanden aus der vorerwähnten, das p,p'- 
Dioxydiphenyl auf Glas als scheinbar amorphes Pulver ausscheidenden 
Lösung auf Caleit eine besonders bemerkenswerte Form der regelmäßigen 
Aufwachsung, die in Fig. 3 abgebildet ist. In diesem Fall werden die mit ihrer 
längeren Achse parallel einer Diagonalen von p (400) orientierten Kriställchen 
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von anderen Kriställchen durchkreuzt, die mit ihrer längeren Achse parallel 
der anderen Diagonale orientiert sind. 

Ebenso wie auf Caleit wächst das p, p'-Dioxydiphenyl auch auf Natrium- 
nitrat regelmäßig auf. 

3. Zusammenfassung der Ergebnisse. Es wurden regelmäßige 
Aufwachsungen von p,p’-Dioxydiphenyl auf der Rhomboederfläche von 
Caleit beschrieben. Die Versuche wurden mit einer Lösung von p,p'-Dioxydi- 
phenyl in einem orga- 
nischen Lösungsmittel 
durchgeführt, die beim 
Verdunsten auf Glas das 
p,p’-Dioxydiphenyl in 
scheinbar amorpher Form 
ausschied. Auf der Rhon- 
boederfläche von Caleit 
bildeten sich aus dieser Lö- 
sung Kriställchen von »el- 
liptischem« Querschnitt, 
die mit ihrer längeren 
Achse der größeren Dia- 
gonale des Rhombus ven 
p (400) parallel orientiert 
sind. Besonders bemer- 
kenswert ist eine häufig 
beobachtete Form derVer- 
„wachsung, bei der die 

Fig. 3. wie oben erwähnt orien- 

tierten Kriställchen von 

anderen durchkreuzt werden, die mit ihrer längeren Achse parallel der 
anderen Diagonale des Rhombus orientiert sind. 

In gleicher Weise wie mit Calcit verwächst das p,p’-Dioxydiphenyl auch 
regelmäßig mit Natriumnitrat. 

Der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Werk Krefeld-Uerdingen, 
bin ich für die Überlassung von Chemikalien und die Bereitstellung der Ap- 
paratur zur Herstellung der Mikroaufnahnıen, Herrn Dr. Martens, Krefeld- 
Uerdingen, für die Herstellung dieser Aufnahmen zu großem Dank ver- 
pflichtet. Herrn Professor Dr. Seifert danke ich sehr für anregende Dis- 
kussionen. 
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Das reziproke und das Bravaissche Gitter von Gips. 
Von W.F. de Jong und J. Bouman, Delft. 


Das dem Bau von Gips zugrunde liegende Bravaissche Gitter ist schon 
früher beschrieben worden. Die absolute Länge der b-Achse wurde immer zu 
b= 15,15 Ä angenommen, die zwei übrigen Achsen weichen aber bei den 
verschiedenen Autoren ab. 

Onorato!) fand für die absoluten Längen der kristallographischen 
Achsen nach Des Cloizeaux?): 


a= 40,47 Ä Zahl der Moleküle pro Zelle, Z=8; 
c= 6,28 Ä 
B= 9° 58; 
und nahm, ebenso wie Wooster?), für das Bravaissche Gitter 
a=4A047Ä ß = 151° 33’ 
c= 6,54 Ä Z=4, s 
Bragg*) geht gleichfalls von der Zelle mit Z= 4 aus und nimmt 
a= 5,67 Ä ßB = 118° 23° 
c=6,51Ä Z=4. 


Eine Photographie der nullten 
reziproken Netzebene in bezug auf die 
b-Achse (Fig. 4), aufgenommen mit- 
tels des früher beschriebenen Spektro- 
graphen?), zeigt aber, daß in der Sym- 
metrieebene (040) die zwei kürzesten 
reziproken Achsen in die Richtungen 
| a und | t(Danasche Bezeichnung) 
fallen, also die kürzesten kristallogra- 
phischen Achsen ||a und ||t. 

Die Verhältnisse der reziproken ı 
Maschen der verschiedenen Au- — 
toren sind in Fig. 2 angegeben wor- EAN. Sei Di 
den. Wie ersichtlich hat die Fig. 1. Aufnahme der nullten reziproken 
Masche J die kürzesten Kanten und Netzebene in bezug auf die b-Achse, 
darf deshalb als die »wahre« ange- Q = 29,7 mm; 2, = 1,539 A. 
sprochen werden. 

Für die reziproken Achsenlängen mißt man bei @= 29,7 mm und 


A, = 1,539 A: 
a’ = 8,86 mm pe = 6640". 
b’ = 3,02 mm 
c' = 8,01 mm 


4) Z. Kristallogr. 71 (1929) 277. 

2) Nach Dana, A System of Mineralogy 1914, S. 933. 
3) Z. Kristallogr. 94 (1936) 375. 

4) Bragg, Atomic structure of minerals 1937, S. 129. 
5) Physica V (1938) 188. 


zusammen, die neue a-Achse ist der Fläche parallel. Die Aufstellung wird bei 
vertikaler c-Achse, wie in Fig. 3 angegeben ist. Die bekannten rautenförmigen 
Spaltstücke sind dann von den drei Pinakoiden begrenzt. 
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Fig. 2. Verhältnisse der reziproken Maschen Fig. 3. Neue Aufstellung für Gips mit 
in der Symmetrieebene. Die unterstriche- den Formen «a {100}, b {010}, c {004},: 
nen Buchstaben beziehen sich auf die JM {120}, n {011}, C {102}, v {122}, 
Danasche Bezeichnung. Es bedeuten: D d {401}, 7 {Al}. Die gestrichenen 
(Des Cloizeaux, Dana), W (Wooster), Buchstaben sind Danasche, welche 
B (Bragg); die Masche mit den kürzesten geändert werden; die übrigen werden 


Kanten ist mit J angedeutet. beibehalten. 
Die Transformationsformeln lauten: 
Dana neu neu Dana 
Aal 
(may > (6+,k0) (hky—(&h+Tkı). . 


Wo Dana die Buchstaben a, b, ce und m systematisch den Pinakoiden 
und der Form {110} zuteilt, sind wir diesem Gebrauch gefolgt. Die Anderung 
in der Benennung einiger Formen ist in der Figur 3 angegeben worden. 

Es wird bemerkt, daß die Woostersche Raumgruppenwahl nach unserer 
Aufnahme berechtigt erscheint. 

Wir danken Prof. Ir. J. A. Grutterink herzlich für seine Unterstützung 
unserer Arbeit. 

Delft, Laboratorium voor Delfstofkunde der Technischen Hochschule. 
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Electron Diffraction 
Rings Produced by Hydroxide Contamination. 


By L. H. Germer, New York. 


Abstract. 

In electron diffraction experiments by the transmission method a particular 
set of rings of unknown origin has been a source of annoyance for years. It has 
been discovered that these rings are produced by Ni(OH), dissolved from the surface 
of the nickel-silver holder and deposited upon the foil under examination as erystals 
which are precisely oriented with their hexagonal basal planes parallel to the surface 
of the foil. 

Many observers have reported the occurrence of “extra” rings in 
electron diffraction patterns produced by thin films!). We have often 
been troubled by the presence of a particular set of unexplained rings?) 
which correspond to spacings entirely different from those observed 
heretofore. The origin of these annoying rings has finally been discovered 
after more than two years of intermittent study. 

The diffraction pattern of Fig. 1 was produced by an electron beam 
of wavelength 0.070 Ä passing at normal incidence through a thin foil 
of Resoglaz?) lying across the narrow slit upon which we commonly mount 
materials for investigation by the transmission method®). The three 
diffuse rings of Fig. 4 are due to Resoglaz, and the sharp rings, of which 
there are seven, are the “extra” rings with which this note is concerned. 

The diameters of these sharp rings are precisely in the ratios of 
the square roots of the numbers 1, 3, 4, 7, 9, 12 and 13. These ratios 
of diameters are just those of reflections from the (hk0) planes of a 
hexagonal structure, and thus the fact is established that the sharp rings 
of Fig. 1 are produced by hexagonal crystals oriented with their basal 
planes parallel to the surface of the supporting Resoglaz foil but otherwise 
unoriented. This conclusion has been verified by diffraction patterns 
obtained with the primary electron beam inclined to the surface normal. 
The (hk0) reflections then appear as arcs across that diameter in the 


1) In some cases these are due to contamination of the film by organic materials. 
See, for example, Lark-Horovitz, Yearian and Howe: Physic Rev. 48 (1935) 
404. Trillat and Motz: ©. R. Acad. Sci. Paris 200 (1935) 1299. 

2) Anumber of published photographs show these rings: Proc. Nat. Acad. Sci. 
U.S.A. 23 (1937) 390 Fig.5; J. appl. Phys. 9 (1938) 443 Fig. 2; J. chem. Phys. 6 
(1938) 280 Fig.4. Storks, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 1753 Figs 6 and 7. 

3) This is the commereial name of a polvstyrene resin. 

4) See Fig. 4, Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 23 (1937) 390. 
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pattern which is parallel to the line about which the foil was rotated. It 
is, however, disappointing that other reflections cannot be detected. 


In this hexagonal structure a = b = 3.108 + 0.040 Ä. This is the 
value obtained from data given in Storks’s paper. (Table III, Storks 
loc. cit. 2). Although better measurements of diameters of the diffraction 
rings can be made upon the pattern of Fig. 1, the apparatus was more 
carefully calibrated at the time of Storks’s experiments. Thus his mea- 
surements yield the most precise available values of the spacings corres- 
ponding to the sharp rings which appear in Fig. 1. In the first column 
of Table I are listed diameters of the “extra” diffraction rings reported 


Fig. i. Extra” Electron Diffraetion Rings. (Hexagonal Structure, 
a =b= 3.408 + 0.010 Ä.) 


by Storks, marked by “a” in Table III in his paper. In the second column 
of Table I are corresponding values of R®+hk+k2, and in the third 
column values of “a” calculated from the relation a=4LA(h®+hk 
+ k2)t/D y3, with LA = 2.744 x 40° mm? as determined by Storks. 
These data, together with a consideration of their precision, yield a = 
3.108 Ä with a probable error of about one-third of one per cent. 


The smallness of the constant “a” suggests that there are likely to 
be atoms only at such positions as (0,0,2) and (4,3%,z) or (8,4, 2). 
We observe that no (hk0) reflections are missing, and that the reflection 
corresponding to the integer 3 is exceptionally strong. Looking through 
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Table I. 
Caleulation of lattice constant. 

Diameters of extra rings Calculated 
(Storks) h?+hk-+ k2 Values of “a” 
20.45 mm 4 3.099 Ä 
20.4 4 3.107 
35.3 3 3.109 
35.4 3 3.100 
40.8 4 3.107 
40.8 4 3.107 
54.0 7 3.105 
53.6 7 3.128 


the structures recorded in “Strukturbericht”’ those described as B8 and 
C6 seem likely, although a number of others are possible, for example 
Bi2 and B18. The relative intensities of reflections from (hk0) planes 
have been calculated for B8 and for C'6. It turns out that the observed 
relative intensities of the rings of Fig. 1 can be fairly well accounted 
for by either of these structures. If the structure is B8 the two sorts 
of scattering atoms must have atomic numbers in the approximate 
ratio 8:1 and if O’6 in the ratio 4:1. The former ratio practically requires 
the presence of very heavy atoms, and seems distinctly unlikely. 

The compound N:(OH), satisfies the requirements just given for 
the material producing the “extra” rings!). The structure of Ni(OH), 
is 06; the ratio of the atomic numbers of nickel and oxygen is 3.5:1; 
the edge “a” is givenin Strukturbericht as 3.117 40.002 Ä (Vol. IV Page 8). 
In Table II are given comparisons of calculated relative intensities of 


Table II. Comparison of observed intensities with those 
calculated for 06 structure. 


Intensities 
hk H p S2p/H x 10-2 estimated 
from Fig. 1 
10 1 3 12 6 
1A 3 3 19 10 
20 & 3 3.0 4 
241 7 6 3.4 3 
30 9 3 6.5 3 
22 12 3 4.8 3 
31 13 6 1.8 4 


4) The structure of Ni(OH), was first determined by Natta, Rend. Accad. 
Lincei 2 (1925) 495. The most recent determination seems to be that of Cairns 
and Ott, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 527; this givesa = 3.144 + 0.005 Ä. 

19* 


ur 


x ) T * .e 1 > j R = r, 
reflections from the (hk0) planes of Ni(OH), with estimates of intensities 


of the rings in the pattern of Fig.1. In the expression for caleulated 
intensity, S®p/H, p is the number of coöperating planes, H = h? + 


 hk+K2, and S= [Ni] + 2[0] cos (27/3) (k + 2k) characteristic of the 
‚structure 06. (Dividing by the quantity H is equivalent to multipli- 


cation by d?.) 

In order to test the assumption that the “extra” rings are due to 
Ni(OH),, some of this compound was prepared and tested. A drop of 
a water solution [N:i(OH), is slightly soluble in water] was placed 


Fig. 2. Diffraction Pattern of NiOH),. Normal Incidence. _ 
(a = b = 3.114 + 0.004 A.) 


upon a film of Resoglaz lying across the standard slıt!). After the water 
had evaporated the diffraction patterns of Figs. 2 and 3 were obtained 
from this film, the former pattern with the film normal to the electron 
beam, and the latter with the film rotated from the normal position by 45° 
about a horizontal axis. 

In the last column of Table III are listed the measured diameters 
of all the rings of Fig. 2, with the exception of three diffuse bands which 
are due to the supporting Resoglaz foil. Many of these rings agree precisely 
with those appearing on Fig. 1; these are (Ak0) reflections corresponding 
to H=4A,3,4,7,9 and 12. Calculated values of the diameters of 


4) Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A.. loc. eit. 


Bi 


TE. \ a el - Burthur 
n in the third column, obtained from the relation 
hd Ä “r 
Table III. . 
. Diagram obtained with Ni[OH),. h 
f Diameters en 
r H hkl Calculated Measured (Fig. 2) 
| 4 100 417.36mm 17.3 mm 
— 104 20.13 20.0 N a 
£ 3 110 30.07 30.4 
f _ 4a 31.76 31.6 
4 200 34.71 34.7 
_ 204 36.18 36.1 
r 210 45.92 45.8 
— 214 47.04 47.2 
50.2 
9 300 52.07 32.2 
a" 301 53.05 53.0 
12 220 60.13 60.2 
— 224 61.00 61.0 
43 310 - 
— 311 63.40 63.5 
16 400 - = 
on +04 70.20 70.3 
19 320 = 
> 321 76.35 76.5 
21 410 _ 
= 411 80.20 80.3 


In this expression LA = 2.3405 x 10° mm? which was determined 
from a diffraction pattern of metallic gold taken for the purpose of 
calibration on the same plate upon which the pattern of Fig. 2 was 
exposed, and a = 3.1414 Ä which was chosen to make the observed 
and calculated (hk0) reflections agree as well as possible. The 
value, 


a—=3.114Ä, 


determined in this way should have a probable error of about one-tenth 
of one per cent. 

Other rings in the last column of Table III are evidently produced 
by planes of the type (hk1), and the occurrence of these indicates that 
the erystals of Ni(OH), are somewhat imperfectly oriented. The cal- 
culated values for the diameters corresponding to these reflections 
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assume the value of “a” given above and the ratio c/a = 1.474 determined 
by X-rays (Strukturbericht, Vol. IV Page 8). 

The patterns of Figs. 2and 3 prove that Ni(OH), is actually deposited 
from water solution as strongly oriented erystals, and these experiments 
must thus be regarded as further evidence that the “extra” diffraction 
rings which have been a source of annoyance for years are really due to 
this hydroxide. There are, however, at least two differences between 
Figs. 1 and 2 which should be understood; these are the occurrence 


Fig. 3. Pattern of Ni(OH), at 45° Incidence. 


of (kkA) reflections in Fig. 2 but not in Fig. i, and the fact that the 
relative intensities of the (ko) reflections in Fig. 2 agree distinctly better 
with the calculated values of next to the last column in Table II than 
do the intensities of these reflections in Fig. 4. In regard to this second 
point it is clear from the data of Table II that there is a distinet anomaly 
in Fig. 4 for the rings H = 9 and 12 both of which are unduly weak. This 
anomnly is not present in Fig. 2; both of these rings are stronger here 
than the rings for H=4 and 7. 

Both of these differences between Figs. 4 and 2 are attributable 
to differences in film thickness. This was proved by diluting with distilled 
water in the ratio of 40:4 the saturated solution of Ni(OH), of which 
some had been allowed to dry on the Resoglaz foil to yield the patterns 
of Figs.2 and 3. The normal incidence diffraction pattern from the 
film prepared from this more dilute solution contains the (Ak0) reflections, 


N  * 
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but no others which can be identified with certainty. Furthermore in 
this pattern the rings for H = 9 and 12 are relatively weak, as in Fig. 1. 
It is easy to understand how excessively thin layers of crystalline material 
may be oriented with extreme precision, while in thicker layers the 
orientation is less nearly perfect. It is, however, not clear how extreme 
thinness gives rise to intensity changes among the (hk0) reflections, 
although this seems to be established. 

From a considerable experience with diffraction patterns from 
vaporized films of various substances and known thicknesses, a fair 
estimate can be made of the mean thicknesses of the crystalline layers 
which produced the patterns of Figs. 1 and 2; the film which produced 
the latter pattern had a mean thickness of about 50 Ä and that which 
produced the former about 3 Ä. The layer of deposited material cannot, 
of course, be at all uniform; it must be grouped into crystals of ap- 
preciable thickness, these estimates referring to mean thickness averaged 
over the entire surface of the foil. 

It had previously been ascertained that the “extra” rings are as 
likely to occur upon one type of organic foil as any other; they have been 
observed upon foils of Resoglaz, cellulose nitrate, glyptol and formvar. 
They occur, however, only very weakly or not at-all unless water is 
allowed to dry upon the foil. Furthermore distilled water is as effective 
in producing these rings as is tap water. The slits upon which the 
foils are mounted are made of nickel-silver, containing 55 per cent 
copper, 27 per cent zinc and 18 per cent nickel. The rings have never 
been produced strongly by an organic foil mounted upon a special 
gold plated slit. 

The experiments reported here prove beyond reasonable doubt that 
the “extra” ringsare always due to Ni(OH), which has been dissolved by 
water from a corrosion film upon the surface of the nickel-silver, and 
precipitated on the foil lying across the slit upon evaporation of the 
water. 

A natural continuation of these experiments was the testing of the 
surface of a block of nickel-silver by the reflection method. This block 
was prepared for the test by polishing on levigated alumina in just the 
same way the jaws of a slit are made ready for mounting across it a 
Resoglaz (or other) foil. The diffraction pattern obtained from this 
polished surface of nickel-silver is, however, entirely unlike that of 
Ni(OH),; it can be readily identified as the pattern of cuprous oxide 
with considerable preferential orientation of erystals with (410) planes 
parallel to the surface. It seems evident that the pattern of nickel hy- 


en Be was s obtained from its surfa 

) due almost entirely to nickel erystals EN slight (140) pı prefe: 
tion. If Ni(OH), was formed on the nickel surface by the act of polishing 

its diffraction pattern was masked by that of the underlying metal. 

From these supplementary experiments one can conclude that, although 
nickel hydroxide must be frequently formed on the surface of nickel-silver, 
the quantity is never large and apparently it cannot be detected by 
electron diffraction experiments by the reflection method. | 
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Received 23 August 1938. —— 


285 


Strukturtheoretische Untersuchung des Tracht- 
problems von Na CIO;.. 


Von W. Heintze, Eberswalde. 


1. Natriumchlorat kristallisiert aus reiner Lösung in Würfeln oder in 
Würfeln mit {140}, {210} und {141} bzw. {411}. Verhältnismäßig leicht 
bilden sich beiGegenwart gewisser Lösungsgenossen Kristalle von tetraedri- 
schem Habitus, bis schließlich oberhalb einer bestimmten Konzentration 
reine Tetraeder entstehen. Diese auffallende Trachtbeeinflussung ist 
vielfach untersucht worden: 


P. Groth führt als einzigen wirksamen Lösungsgenossen Na,SO, an nach einer 
Arbeit von C. v. Hauer (1), der weder für den allgemeinen Fall der Trachtbeein- 
flussung durch Lösungsgenossen noch für den vorliegenden besonderen Fall eine 
Erklärung gibt. 

F. Griesing (2) stellt in seiner Dissertation verschiedene Möglichkeiten der 
allgemeinen Deutung für die Trachtveränderung zusammen und bezeichnet das 
Trachtproblem des NaCIO, wegen seiner Ausnahmestellung unter den verschiedenen 
Typen als besonders wichtig. Er läßt jedoch die Entscheidung zur endgültigen 
Erklärung offen unter Hinweis auf eine »mögliche Komplexsalzbildung geringer 
Beständigkeit« zwischen NaCIO, und Na,SO,, bzw. auf eine »Zerfallsreaktion eines 
komplexen Ions«. 

H. E. Buckley (3) findet weitere trachtbeeinflussende Lösungsgenossen — ge- 
mäß [v (100):v (414) = 3: 4] — mit dem gleichen Kation und mit (RO,)-, 
(RO,)- und ähnlichen Komplexionen als Anionen und gibt Zahlen für 
die jeweilige Konzentration von Ionen an, welche benötigt wird, um die Würfel- 
fläche gerade zum Verschwinden zu bringen. Es komme je 4 Ion CIO, auf 3 Ionen 
SeO,’, auf 2 CIO,’, auf A CrO,”; 7 CIO, auf 4 SO,; 20 ClO, auf A 8,0," ; 60 CIO, auf 
1 B,O,” und 4000 CIO, auf 1 8,0,”. Diesen Zahlen kann die Bedeutung eines Maßes 
für die Größe der Trachtbeeinflussung gegeben werden. H. E. Buckley bezeichnet 
einmal (4) — auf Grund reicher experimenteller Erfahrung — die Wirkung von 
Na,S,0, auf NaCIO, als die wahrscheinlich stärkste bekannte Trachtbeeinflussung 
überhaupt. Zur Deutung führt dieser Forscher die trigonale Anordnung der Sauer- 
stoffe in der (RO,)-, in der (RO,)- bzw. in verwandten Gruppen der Lösungsgenossen 
an. Es sollte notwendig sein, daß die drei Sauerstoffionen der (RO,)-Gruppe einem 
gleichseitigen Dreieck angehören und durch einen zentralen Kern in- oder außer- 
halb der Sauerstoffebene gebunden werden. Dieser Ansicht folgend, müßte man bei 
der (RO,)-Gruppe an ein Tetraeder denken und dementsprechend auch wieder gleich- 
seitige Sauerstoffdreiecke folgern. H. E. Buckley weist darauf hin, daß diese 
ein gleichseitiges Sauerstoffdreieck enthaltende Struktur all den 
verschiedenen untersuchten Ionen gemeinsam sei und verantwort- 
lich gemacht werden müsse für die trachtbeeinflussende Kraft der 
Lösungsgenossen. Er gibt jedoch in derselben Arbeit (3, 8. 28/29) zu, 
daß im Gegensatz dazu andere Ionen, welche chemisch oder physi- 
kalisch ähnlich den als erfolgreich erkannten Ionen seien, wie Mo0,”, 
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Mn0,', PO,'’, AsOy”’ — auch NO, gehöre dazu — keinen Effekt in irgend- 
einer Konzentration haben. 

H. Seifert (5, S. 273) fordert für die Bearbeitung solcher Trachtprobleme, in 
welchen die beeinflußten Kristallisationsprodukte weder eine physikalische Verände- 
rung noch eine chemisch nachweisbare Aufnahme des Lösungsgenossen zeigen, die 
Strukturuntersuchung der gesamten Kristallfläche bei beiden beteiligten 
Salzen. Bekanntlich sind die langsam wachsenden Ebenen nach Johnsen (6) 
die Ebenen des entstehenden Endkörpers. Die Wachstumsgeschwindigkeit 
kann durch vorübergehende Anlagerung des Lösungsgenossen ver- 
ringert werden. Voraussetzung für eine solche adsorptive Anlagerung 
ist nun eine kennzeichnende Übereinstimmung zwischen der Struktur 
der Grenzfläche des Ausgangskristalles und der des Lösungsgenossen. 
Im folgenden wird die Struktur der Ionen in Lösung oder in Teilkörpern (Sauer- 
stoff-Tetraedern) allein noch nicht als entscheidend angesehen. Sondern entschei- 
dend für die Trachtbeeinflussung sind die Strukturen der Endfläche des Wachs- 
tumskörpers bzw. einer entsprechenden Kristallfläche des Lösungs- 
genossen. Als charakteristische Übereinstimmung genügt im Sinne der Arbeiten 
(5, 7, 8, 9) in vielen Fällen die Übereinstimmung der Struktur längs einer Ionenkette. 

Es wird im folgenden zuerst die altbekannte Trachtbeeinflussung des 
NaClO, durch Na,SO, entsprechend dem dargebotenen Gedankengang 
untersucht. Na,SO,-Kristalle zeigen gewöhnlich nur {114} (Groth). 
Sodann werden die von H. E. Buckley angegebenen weit stärkeren 
Trachtveränderungen durch Na,S,0, und Na,B,0,-5H,0 (»oktaedrischer « 
Borax) besprochen und die schwächeren durch Na,CrO, und NaÜIO,. 
Bezüglich der beobachteten Formen von Na,CrO, soll (Groth) wiederum 
{114} vorherrschend sein!). 

Im gleichen Sinne wird die Wirkungslosigkeit (H. E. Buckley3, 
S. 26) des den bisherigen ähnlich gebauten Ions NO, gedeutet. Die 
übrigen von H. E. Buckley angegebenen wirksamen bzw. wirkungslosen 
Ionen entziehen sich der Bearbeitung, da die Kristallstrukturen ihrer 
Salze zur Zeit noch nicht gegeben sind. 

2. Die Ionenschwerpunkte der kubischen Elementarzelle des NaCI1O, 
sowie die der rhombischen Elementarzellen von Na,SO,, Na,CrO, und 
NaClO, sind nach einem einfachen Verfahren senkrecht auf die (111)- 
Ebene projiziert worden. Die Kanten der Elementarzellen finden sich 
in der Projektion wieder als obere Höhenabschnitte des jeweiligen 
(114)-Dreieckes, so daß Verschiebungen zur Untersuchung der jeweiligen 
Schichtdicke in der einen oder andern Richtung leicht ausgeführt werden 
können. So bedeutet z. B. (Fig. 1) Cl, — Cl, die Verschiebung a’ (Pro- 
jektion der Würfelkante). Das (441)-Dreieck, zu einem Translations- 

4) Auch bei dem nach H. E. Buckley wirksamen — hier wegen des Fehlens 
von Strukturangaben nicht untersuchten — Na,SeO, wird im Groth {144} an 
erster Stelle genannt. Dies entspricht der hier ausgesprochenen Forderung. 
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parallelogramm ergänzt, ist jedesmal in den Figuren 1—4 angegeben. 
Die Strukturangaben sind mit geringen Ausnahmen dem Strukturbericht 
entnommen. Den Figuren liegen die absoluten Werte der Koordinaten 
in Ä-Einheiten zugrunde. Wichtig ist die Berücksichtigung des Abstandes 
g=h-z+k-.y+l.z (x, y, z bedeuten relative Koordinatenwerte) der 
das Ion enthaltenden Netzebene des (141)-Ebenensatzes von der durch 
den Nullpunkt gehenden Parallelebene. Diese Abstandswerte liefern die 
Tabellen I-IV. Hierbei bleibt bis zu einem gewissen Grade willkürlich, 
wie weit bei der Beurteilung eines für das Wachstum gerade betrachteten 
Niveaus die Berechnung des o-Wertes für den »Untergrund« zu gehen hat. 
So ist aus den Tabellen ersichtlich, daß die zur Untersuchung gelangten 
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Fig. 1. Struktur einer Grenzfläche (444) von Na(0IlO,. 


Schichtdicken etwa zwischen Ap = 4 und Ao = 0,5 wechseln. Bei der 
Berechnung dieser Abstandswerte erfolgte eine Umrechnung in Ä (abso- 
lute Werte) nicht, weil die relativen Werte besser als die absoluten in 
der Addition bzw. Subtraktion von 1 die Verschiebung nebst ihrer Rich- 
tung erkennen lassen. 

Im Projektionsbilde von NaCIO, (Fig. 4) zeigt sich die den kubischen 
(114)-Ebenen eigene trigonale Symmetrie in der Verteilung der Ionen- 
zentren und ein Zurücktreten scharf ausgeprägter + — + — -Ionenketten. 
Man entnehme der Tabelle I die Einzelheiten der Bezeichnungen. Die 
Na- und OI-Ionen werden in der Auffassung der Kugelpackung wiederge- 
geben. Der Übersichtlichkeit wegen sind die Sauerstoffkugeln nicht ein- 
gezeichnet, sondern nur deren Zentren durch Strecken verbunden. Be- 


Tabelle I. | bil 
Relativer Abstand von; Differenz I mn wel 


Ion d. Parallelebene durch d. Abstände Darstellungin ig. B; 
den Nullpunkt zu Cl, R 
an 2,251 durch ee 
kleine Kreise 
Na, 1,936 0,345 durch gestrichelte 
Kreise 
(Radius 0,98 A) 
Na, 1,936 dgl. 
Na, 1,936 dgl. 
Na; 2,192 0,059 durch stark ausgezo- 
gene Kreise 
(Radius 0,98 Ä) 
Cl, 4,583 0,668 durch kleine gestri- 
chelte Kreise 
Cl, 1,583 dgl. 
cl, 1,583 dgl. 
OL; 01; Ol; 2,395 — 0,144 
OIL; OlL;; OII;; 1,211 
OIII,; OIII;; OIII,; 1,605 
OIV;; OIV;; OIV;; 0,789 


kanntlich liegen ja die drei Sauerstoffatome im ersten Viertel des 
Elementarwürfels in einer Ebene parallel (444). Ihre Zentren bilden ein 
gleichseitiges Dreieck, welches im entgegengesetzt drehenden Kristall im 
Gegenzeigersinne gedreht wäre, und alle Cl, bilden entsprechend dem 
gleichseitigen Translationsdreieck ein trigonales Netz. Die übrigen Sauer- 
stoffdreiecke gehören diesem Niveau nicht an. Nur wenig tiefer als die 
Ol, liegt das trigonale Netz der Na,, so daß eine etwas wellige Kation- 
Anion-Fläche gebildet wird. Das charakteristische Niveau der Cl, und 
Na,, dem ein bestimmter Augenblick des Wachstums entspricht, bilde 
innerhalb des gesamten (144)-Ebenensatzes den Ausgangspunkt der fol- 
genden Betrachtung. Jedes Cl, bzw. Na, ist hier eingelagert in einem 
»trigonalen Untergrund« von drei polaren Ionen. Es sind dies Na,; 
Na;; Na, und Cl,; Ol;; Ol,. Dies Projektionsbild der (141)-Ebene er- 
weckt im Gegensatz zur Ionenverteilung in der (004)-Ebene den Eindruck 
einer recht übersichtlichen Wachstumsebene. Der (004)-Ebene gehört 
ja u. a. kein einziges Sauerstoffdreieck an. 

In einem wachsenden Na(IO,-Kristall liegt also in Richtung der 
Normalen zur (144)-Ebene oder — im Hinblick auf den Endkörper 
der reinen Lösung — in Richtung zur fortschreitenden Würfelecke 
eine charakteristische trigonale Sauerstoffgruppe, und zwar im ersten 
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Viertel des Elementarwürfels. Die Lage dieser Gruppe in der (144)-Ebene 
ist von entscheidender Bedeutung für die Untersuchung der Tracht- 
beeinflussung. Die nächsten identischen Sauerstoffdreiergruppen der 
A 441)-Ebene finden sich im Abstande a/2.Y2 — 9,25 Äin den Richtungen 
[101], [110] und [0141]. Ein derartiger charakteristischer Gitterstreifen der 
Richtung [101] im Strukturbilde der Grenzfläche (414) werde betrachtet 
(s. die Fig. 1). Man könnte in dieser Richtung eine + — + — -Ionenkette 


Fig. 2. Struktur einer Grenzfiäche (144) von Na,SO,. 


aufzeigen mit Na-Ionen, welche etwas seitlich heraus und in ungleichen 
Entfernungen von den beiden benachbarten C/O,-Gruppen liegen. Über- 
sichtlicher für die Anschauung vom Aufbau des »sharakteristischen Gitter- 
streifene« erscheint der Hinweis auf den trigonalen Charakter des 
Kraftfeldes im Untergrund einer jeden ClO,-Gruppe!). Wird nun ein 
Lösungsgenosse vorausgesetzt, welcher in der Struktur seiner Grenz- 
fläche (111) bezüglich eines solchen streifenförmigen Gitterbezirkes ähnliche 
Verhältnisse in der Oberfläche und im Untergrund aufzuweisen hat, so 
erscheint die Ansicht berechtigt, daß eine adsorptive Anlagerung einer 
Mikrofläche des Lösungsgenossen vorübergehend Bestand habe. Dabei 
würde die Adsorption ihren Ausgang längs des charakteristischen Gitter- 
streifens (bzw. längs vieler identischer Bänder) nehmen. Diese würden 


4) Zur vollständigen Beschreibung des Untergrundes, welche später dem 
Vergleich dient, müßte auch noch Na] einbezogen werden. 


auf der rem Grenzfläche & eine ind uzierende 
ähnlich der Kraftwirkung in ihrer eigenen ntallerit 
Verweilzeit des Gastgitters beliebig gering sein —, si genügt, um He B 


1), Mag d ® in; 


Wachstumsgeschwindigkeit des Wirtgitters un Nun findet 
man die geschilderten notwendigen Voraussetzungen zur adsorptiven 
vorübergehenden Anlagerung in den Grenzflächen (414) der die Tracht 
von NaClO, beeinflussenden Lösungsgenossen tatsächlich verwirklicht. 

3. Die Struktur des Na,SO, besitzt in (144) zunächst gleichseitige 
Sauerstoffdreiecke der (SO,)-Gruppe (s. Fig. 2). Man betrachte die im 
gleichen Niveau o = 1,75 befindlichen Anionen 85; 8,; Sg; Sg- 


Tabelle II. 


Relativer Abstand von Differenz zum 


Ion d.Parallelebenedurch höchst- bzw. tiefst- Darstellung in Fig. 2 
gelegenen Sauerstoff 


den Nullpunkt 
Se; Sg 1,75 
Su 9 1,75 
Nas; Nas 1,69 
Najo; Na, 1,69 
Na,; Na; 1,44 
Na,s; Najs 1,44 
I, 0,00 
0, 0,13 
O0, 0,17 
0, 0,04 
0, — 0,31 
DA 0,75 
O; 0,62 
07 0,58 
0, 0,74 
0, 1,06 
S, 1,00 
O0, 4,13 
Oo 1,47 
Ou 1,04 
On 0,69 
FR 1,75 
Os 1,62 
Oz 1,58 
O5 1,74 
Oss 2,06 


85; O,, bis O,, wie 8, usw. Ebenso 8,; O,, bis Oy- 
Se; Oz, bis O4 wie S, usw. Ebenso 85; O, bis O5. 


0,04 
0,00 
0,16 
0,48 


0,04 
0,00 
0,16 
0,48 


v,04 
0,00 
0,16 
0,48 


0,04 
0,00 
0,16 
0,48 


durch Punkte 
» » 
durch ausgezogene Kreise 
» » » 
durch gestrichelte Kreise 


» » » 


durch ausgez. Tetraeder 


4) Das bekanntlich schnelle tangentiale Wachstum würde die keim- 
artige Ausbildung einer Netzebene des Lösungsgenossen begünstigen. 
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Tabelle II gibt die Abstände der dazugehörigen Sauerstoffe und zeigt, 
daß stets je drei Sauerstoffe nahe dem S-Niveau liegen, während das 
vierte weiter entfernt ist. Ferner haben in der in Fig. 2 mit dünnen 
Linien gezeichneten Richtung [211] die Gruppen S, und 8, bzw. 8, und 


S, einen Abstand von 9,73 Ä (entsprechender Parameter a/2 y2 — 9,25 Ä 
bei NaC1O,, Toleranzwert 0,05%). Der Abstand der schraffierten Reihe 
(Ss — 8, — 8;) von der nächsten Reihe (S, — S,— S,) ist im gleichen 
Sinne quasi-ident wie deren Parameter. Es ist bemerkenswert, daß die 
geometrische Kongruenz der aus den Sauerstoffdreiecken und ihrer 
Translationsstrecke gebildeten Figur in NaClO, und Na,SO, weitgehend 
vorhanden ist. 

Diese geometrische Übereinstimmung der betrachteten Gitterstreifen 
muß ja bedingt sein durch eine Übereinstimmung der entsprechenden 
Kraftfelder des Untergrundes. Während in mehreren Richtungen der 
Grenzflächenstruktur von Na,SO, das Prinzip der + — + —-Ionenketten 
im Gegensatz zur (444)-Struktur von NaCIO, scharf ausgeprägt ist, 
scheint es im Aufbau des betrachteten Gitterstreifens nicht vorzuliegen. 
Hier kann gerade eine gewisse Ähnlichkeit im Aufbau des Untergrundes 
der Ionen $8,; S,; 8,; S, mit dem der Ol, festgestellt werden (vgl. Fig. A 
u.2). So finden sich unterhalb z. B. von S, die Kationen Na;; Na,; Na:s; 
Na,,, deren viereckige Zentrenanordnung bis zu einem gewissen Grade der 
Verteilung der Na unterhalb Cl, (o= 2,251 Tab. I) entspricht, wenn man, 
wie bereits erwähnt, zu der trigonalen Gruppe Na,; Na,; Na, (o = 1,936) 
das Ion Na, (oe = 2,192) hinzunimmt. Die bezüglich des Na-Viereckes 
von Na,SO, ein wenig einseitige und unsymmetrische Lage des Schwer- 
punktes S ist zum Teil dadurch begründet, daß sich in größerer Tiefe 
unter den Na nach der anderen Seite hin wiederum ein S-Zentrum findet. 
Einen ähnlichen Aufbau zeigen übrigens auch die Gruppen Na,; Nas; 
Na,4; Naj,. Auch hier liegen oberhalb und unterhalb der beiden benach- 
barten Na-Niveaus je eine SO,-Gruppe, deren in (111) liegende trigonale 
Sauerstoffgruppe jedoch gegenüber der Sauerstoffgruppe der in Fig. 
gewählten Struktur von NaCIO, stark verdreht ist. In Fig. 2 sind nur vier 
obere »gedrehte« SO,-Gruppen (e= 2), nämlich 8}; 83; 8; 87; mit strich- 
punktierten Linien gezeichnet. Diese müßten zur Deutung der Trachtbeein- 
flussung eines entgegengesetzt drehenden NaCIO,-Kristalles herangezogen 
werden. In Fig. 4 und 2 decken sich endlich auch in den äußersten linken 
und rechten Gitterlinien die dick ausgezogenen Na, des NaCIO, mit den 
gestrichelt gezeichneten Na, und Na, des Na,S0O,. 

Das dem Na,SO, strukturell sehr ähnliche Ag,SO, hat sich in 
eigenen Versuchen auch als wirksamer Lösungsgenosse gezeigt, doch sind 


solche Versuche nicht stichhaltig, denn nach der Umsetzung 
2 NaClO,; + Agg80, = 2 AgClO, + Na;80, 
kann jegliche Trachtbeeinflussung dem Na,SO, zugewiesen werden. 

4. Leider ist die Struktur des am stärksten trachtbeeinflussenden 
Na,S,0, bisher nicht gegeben, sondern nur die des verwandten K,8,0,. 
Hier ist nun eine weitgehende Übereinstimmung zwischen dem trigonalen 
Netz der Ol0,-Gruppen des NaClO, und der SO,-Gruppen des K,8,0, 
festzustellen. Während bei Na,SO, und NaClO, nur analog gebaute 
charakteristische Gitterstreifen vorlagen, deckt sich hier das ganze tri- 
gonale Netz. Es stimmen nicht nur die Translationsstrecken a/2-y2 
—-9,25Ä in NaCIO, und a (hexagonale Achse) — 9,75 Ä in K,8,0, mit 
bestem Toleranzwert überein, sondern es decken sich auch weitgehend in 
beiden Strukturen die gleichseitigen Dreiecke, welche man sich durch 
Verbindung der Sauerstoffzentren entstanden denken kann. Die Struktur 
des K,8,0, (s. die Fig. 69 auf S. 107 des Strukturberichtes II) läßt bezüg- 
lich der 8,0,-Radikale als Baugruppen die Wahl zwischen den beiden 
Niveaus der trigonalen Sauerstoffgruppen, welche die Abstandsbezeich- 
nungen 0,35 tragen, und denen mit der Abstandszahl 0,21. 

Auch das nach H. E. Buckley stark wirksame Na,B,O,, welches 
bezüglich seiner Tracht den vorliegenden Gedankengang zu bestätigen 
scheint, ist leider nicht bis in die Einzelheiten der Struktur erforscht 
(Minder [3]). Immerhin steht wohl eine rhomboedrische Translations- 
konstante von 9,56 Ä fest, was sich dem Besprochenen gut einfügt. 

Die Übereinstimmung im Aufbau eines charakteristischen Gitter- 
streifens ist bei den wirksamen Lösungsgenossen Na,CrO,!) und NaCIO, 
schlechter als bei dem behandelten Na,SO,. Dies entspricht dem experi- 
mentellen Befunde von H. E. Buckley, laß diese Salze in geringerem 
Grade als Na,SO, trachtbeeinflussend wirken. 

Man findet in den Grenzflächen von Na,CrO, (Fig. 3 in der Richtung 
[101]) und NaCIO, (Fig. 4 in den Richtungen [104] und [140]) wieder die 
charakteristischen Dreiecke der Sauerstoffzentren. Die Tabelle III schil- 
dert zunächst die Verhältnisse für Na,CrO,. 

Die Annäherung einer zu (441) parallelen Lage der Sauerstoffdreiecke 
ist hier nicht mehr so gut wie im Falle des Na,SO,; das gleiche gilt für 
ihre Kongruenz zu den entsprechenden Gruppen in NaClO,. Das »Na- 
Viereck« des Untergrundes läßt sich zwar auch wieder feststellen; doch 
verändern die hinzutretenden Ionen Na, und Na, das Bild erheblich. 


4) Die Wirksamkeit dieses Lösungsgenossen sowie die sehr starke durch 
Na,S,0, wurde in eigenen Versuchen bestätigt. 


Viederum aa auf die Reihe Fe Dgedrehten Tetracder. 4 und 2 aufmerk- = 
sam gemacht. N bil. 

Fr Br Noch weiter unterscheidet sich das Strukturbild der renitläähe 
wm in NaClO, von den bisher betrachteten rhombischen Kristallen 


| Sa »ao Ba 


Fig. 3. Struktur einer Grenzfläche (144) von Na,0rO,. 
Tabelle III. 


relativer Abstand von Differenz zum 
Ion d. Parallelebene durch höchst- bzw. tiefst- Darstellung in Fig. 3 
den Nullpunkt gelegenen Sauerstoff 


Or,; Or; 0,597 durch Punkte 

Ors320r;! 0,403 » » 

Na;; Na, 0,5 durch dick ausgez. Kreise 

Na,’; Nas 0,05 durch dünn ausgez. Kreise 

Na;; Na, 0,00 durch gestrichelte Kreise 

Na1; Na,’ —.0,05 durch punktierte Kreise 

Cr, 0,597 

OI, 0,4778 0,1584 durch dick ausgezogene 
Tetraeder 

OI, 0,9222 0,6028 

OII, 0,3194 0,0000 

OII, 0,6806 0,3612 

[0,740 0,403 

OI, 0,5222 0,4444 durch dünn ausgezogene 
Tetraeder 

OL, 0,0778 0,4444 

OII, 0,6806 0,6028 

OIL, 0,3194 0,2416 


Die Tetraedergruppe der Sauerstoffe um Cr; entspricht der Gruppe um (Ory’. 
Dasselbe gilt für Cr; bzgl. Cr}. 
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(Fig. 4). Eine deutliche Ionenkettenstruktur in der Richtung [110] 
liegt vor. In Fig. 4 sind die weit unter bzw. über dem betrachteten Niveau 
liegenden »Grate«und »Rillen« nicht eingezeichnet. Die Grenzfläche zeigt 
ein fast trigonales Netz der C1O,-Ionen; die Translationsstrecken sind 
nämlich in Richtung [110] 


LE ID II 


Fig. 4. Struktur einer Grenzfläche (144) 


von NaClO,. 


relativer Abstand von 


9,58 
9,59 


Ä, in Richtung [104] 
Ä und in Richtung 


[014] 9,98 Ä. Wiederum 
finden sich die entspre- 
chenden Tetraeder in »Ge- 
genstellung«. In der Ionen- 


kette [110] entspricht die 


Lage 
NaClO, mit gewisser An- 


der XNa-Ionen in 


näherung der gezeichneten 


Lage 


der Na-lonen in 


NaClO,. 


Tabelle IV. 


Differenz zum 


Darstellung in Fig. 4 


durch Punkte 


» » 


durch ausgezogene Kreise 
durch ausgezogene Kreise 


Ion d. Parallelebene durch höchst- bzw. tiefst- 
den Nullpunkt gelegenen Sauerstoff 
Cl, 0,4 
Cl, 0,6 
Na, 0,1 
Na} — 0,4 
Zu Cl, gehör'g: 
OI, 0,39 0,34 
Ol, 0,73 0,65 
OI, 0,42 0,34 
OI, 0,08 0,00 
zu Ol, gehörig: 
OI, 0,641 0,34 
OI, 0,27 0,00 
OII, 0,58 0,34 
OII, 0,92 0,65 


durch dünn ausgezogene 


Tetraeder 


durch dick ausgezogene 
Tetraeder 


Entscheidende Unterschiede zu allen bisher besprochenen Strukturen 
zeigt endlich das Strukturbild einer Basisfläche des wirkungslosen NaNO, 
(Fig. 5). Die mehrfach erwähnte Kongruenz der aus den Sauerstoff- 
dreiecken und ihrer Translationsstrecke gebildeten Figur ist nicht mehr 
vorhanden. Ferner enthält das ausgesprochen trigonale einionige Netz 
dieses Salzes die Sauerstoffgruppen im gleichen Niveau stets auch in den 


Be 
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Mitten der Translationsstrecken. Diese die adsorptive Anlagerung störende 
Eigenart des einionigen NaNO,-Netzes fand sich bei keiner der bisher 
besprochenen Strukturen. Sie muß als ausschlaggebend für die Wir- 
kungslosigkeit dieses Lö- 
sungsgenossen angesehen 
werden. 

Die von H.E. Buck- 
ley angegebene Wir- 
kungslosigkeit wurde ex- 
perimentell bestätigt. Es 
bilden sich keine Tetrae- 
derflächen auf Na0lO,; 
ebenso auch keine Basis- 
flächen auf NaNO,. Da- 
gegen entstehen sehr 
leicht auf den Rhomboederflächen der wegen der geringeren Lös- 
lichkeit sich zuerst bildenden Nitratrhomboeder die von Royer be- 
schriebenen regelmäßigen Aufwachsungen der rhomboedrischen Modi- 
fikation von NaCl0,}). 


Fig. 5. Struktur einer Basisfläche von NaNO,. 


5. Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Die vorliegende Untersuchung sollte bezüglich des Trachtproblems 
von NaClO, dem Nachweis dafür dienen, daß der Strukturtheorie eine 
entscheidende Bedeutung bei der Erklärung der Trachtbeeinflussung 
durch Lösungsgenossen beizumessen ist. Gerade im vorliegenden Bei- 
spiele wäre nicht einzusehen, warum die Ionengruppen der Form (RO,) 
bzw. (RO,) mit ähnlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften 
in Lösung einmal wirksam und das anderemal unwirksam sein sollten. 
Es liegt keine Beobachtung vor, etwa für das verschiedene Verhalten 
physikalisch und chemisch ähnlicher Sauerstoffsalze gegenüber der 
Tracht von NaCIO, jeweils verschiedene geeignete oder ungeeignete 
Struktur der Ionen in Lösung anzunehmen. Auch zur Annahme einer 
Komplexsalzbildung geben die untersuchten Salze keine Veranlassung. 
Diese würde die Lösung der Fragestellung nur verschieben, ohne sie dem 
Ziel näher zu bringen. Dagegen zeigt die Strukturuntersuchung der 

4) Griesings Angabe, daß entgegen dem Befunde von Retgers Harnstoff 
441} des NaCIO, sehr stark begünstige, konnte in Kristallisationsversuchen größerer 
Mengen nicht bestätigt werden. Im langsam eindunstenden Tropfen einer gemischten 
Lösung von CO(NAH,), und NaClO, zeigen sich zunächst NaClO,-Rhomboeder, welche 
trübe werden und sich in Würfel umwandeln. Diese Erscheinungen sollen noch 


weiter untersucht werden. 
20* 
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RES. 


Grenzflächen gerade ein solches Maß der Über im Aufba 
charakteristischer Gittergebiete, welches der wechselnden Größe der e ex- 
perimentell untersuchten Beeinflussung entspricht. Es ist ausgeführt 


‘worden, daß die Übereinstimmung der betrachteten Gitterbezirke 


zwischen Na,SO, und NaClO, größer ist als die zwischen Na,0r0, bzw. 
Na0lO, und NaClO,. Unter der Voraussetzung, daß Na,S,0, eine Struk- 
tur ähnlich K,S,0, hat, kann die besonders starke Wirkung dieses Salzes 
auf die Tracht von NaC1O, mit Hilfe der für die adsorptive Anlagerung 
besonders günstigen Übereinstimmung der Grenzflächenstruktur beider 
Salze gedeutet werden. Endlich ist auch die Wirkungslosigkeit des 
chemisch und physikalisch den wirksamen ähnlichen Lösungsgenossen 
NaNO, aus seiner Kristallstruktur heraus begründet worden. 

Es haben mir die Herren Prof. Dr. Ramdohr als Direktor des 
Mineralogischen Institutes der Universität Berlin und Prof. Dr. Seifert 
in liebenswürdiger Weise ihre persönliche Hilfe sowie-die Mittel des 
Institutes zur Verfügung gestellt. Hierfür spreche ich beiden Herren 
meinen besten Dank aus. 
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The Existence of a Monoclinic Soda Felspar. 
By T. Ito, Tokyo. 


The interlaminations of the various felspars as observed in Nature 
range in degree from macroscopic to barely visible under the mieroscope. 
This well-known phenomena in mineralogy led W. C. Brögger and others 
to assume the existence of an extremely fine variety of intergrowth of 
monoclinic orthoclase and triclinic albite that is beyond the resolving 

power of a mieroscope. A kind of schillered monochnic felspar, moon- 
stonet), owing to the remarkable double spots in its Laue diagrams, was 
suggested as an example of such intergrowth?), although under the 
mieroscope it is perfectly homogeneous and exhibits no trace of inter- 
growth. At the same time, the microphotometric records of X-ray powder 
photographs of moonstone more closely resemble those of felspars of 
simple phase, such as albite or orthoclase, than those of perthitic felspars 
or of artificially mixed feslpars®). This might mean that we have here to 
deal with another hypothesis?) also familiar to mineralogists, namely, 
that concerning the submicroscopie twins of trielinic felspar, first sug- 
gested by E. Mallard. The following investigation was made to settle 
these points. 

1. Preliminary Experiment. 

Asa preliminary experiment, the X-ray rotation method was selected, 
for which CuK« (filtered) radiation was used. Fig. la, which is an X-ray 
rotation photograph of moonstone, was taken with a cylindrical camera 
of 145.12 mm. diameter (effective). A thin slip of moonstone°), free from 
twinning, and cleaved parallel to the (001) face, was turned through 15° 


4) S. Kozu and M. Suzuki, Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 3rd Ser. 1 
(1921) 19. 

2) S. Kozuand Y. Endo, ibid. 1. See also R.W. G. Wyckoff, The Structure 
of Crystals, First Ed. (4924) 414. 

3) T.Ito and H. Inuzuka, Z. Kristallogr. 9 (1936) 404. 

4) vide T. Barth, Z. Kristallogr. 60 (1929) 476. 

5) Moonstone from Meisen, Kwankyo-hoku-do, Korea. This moonstone is 
a sanidine-like orthoclase, containing Na. The crystals are mostly elongated along 
[4100], occurring as phenocryst of alkaline trachyte. Fine erystals measuring up to 
5 mm. in length can be collected in quantities from the gravel beds of riverlets near 
Meisen. The morphology of moonstone was described by N. Katayama in T. Ito’s 
Beiträge zur Mineralogie von Japan, N.F. 1 (1935) 170. A recent analysis gave 
SiO, 66.38, Al,O, 18.92, Fe,0, 0.40, CaO 0.10, K,O 7.90, Na,O 6.06, loss 0.50, Total 
100.26 (Edm. Spencer, Mineral. Mag. 24 [1937] 453), from which we have, neglecting 
the lime content, 52.3%, soda felspar and 47.7% potash felspar. 
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about an axis lying in (001) and perpendicular to the traces of (010) 
cleavage, i.e. the monoclinie b-axis. The slip was so set that it was at 0° 
when the primary beams were perpendicular to (001). Compared with 
a photograph of orthoclase!) (Fig. Ab) obtained under almost the same 
experimental conditions, it evidently has certain spots doubled, which 
indicate the non-homogeneousness of the lattices of the moonstone under 
examination, seeing that oscillation through a limited arc makes it 
impossible for the reflexions to occur close together in the photograph. 
The doubling of spots must surely be due to the regular conjunction of 


a b 


Fig. 1. Oscillation photographs (CuK«). (a) moonstone, (b) orthoclase. Oscillation 
0°—45° about 040. The erystals at 0°, when the primary beams are perpendicular 
to (004). Cylindrical camera (R = 58.57 mım.). 


minute erystals, in which the crystallographic b-axis is common to both 
groups of individuals, each having the same orientation, since all the 
spots are perfectly arranged on layer lines, as will be seen from Fig. 1a. 
the lattice constant being 5b 12.90 Ä. Should the erystals be twins, 
the twin-axis must be [010], but should they be composed of different 
felspars intergrown, their [010] zones will have the same identity-periods, 


and the individual erystals will be so oriented that their [040] zones are 
parallel to each other. 


2. Two alternative Hypotheses. 


For the theoretical consideration we take albite as the typical trielinic 


felspar and orthoclase as the typical monoclinic felspar with the following 
constants?): 


1) Yellow transparent orthoclase from Madagascar. 
2) W.H. Taylor, Z. Kristallogr. 85 (1933) 425. — W.H. Taylor, J. A. Dar- 
byshire and H. Strunz, Z. Kristallogr. 87 (4934) 464. Also see SB II, 550. 
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Fig. 2. A theoretical oscillation photogram of twinned triclinie felspar. Twin-axis 
[040]. Oscillation 0°—20° about [010]. The primary beams are parallel to (001) when 
the erystal is at 0°. 


It is notable that the reciprocal axes b* and c* of albite are identical 
with those of orthoclase. Another feature is that the reciprocal angle y* 
of albite is practically 90° — a coincidence that should always be borne 
in mind in working on rotation photographs of felspars. 


1) J. A. Bernal, Proc. Roy. Soc. London 113 (1926) 144. — M. J. Buerger, 
Amer. Miner. 22 (1937) 416. 


now be considered: 

(I) If the trielinie felspar is repeatedly twinned in Te: 
fashion with the erystallographic b-axis common to both halves of twinned 
individuals, the pericline law comes in, the resulting outward symmetry 
being monoclinic. Theoretical X-ray oscillation diagrams of such pseudo- 
monoclinic felspar can easily be constructed, assuming thereby the 
absence of any coherent relation of the diffracted waves from one-half 
of the individuals with those from the other. An example of this may be 
seen in Fig. 2, in which the erystal is supposed to oscillate through an 
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Fig. 3. A theoretical oscillation photogram of an intergrowth of albite and orthoclase 
with their b-axes oriented parallel. Oscillation 0°-20° about [040]. The primary 
beams are parallel to (004) when the erystal is at 0°. 


angle of 20° about the [010] axis, and that the primary beams are parallel 
to the (004) face at the initial position. 

(IH) On the other hand, the submicroscopie intergrowth of a triclinie 
felspar in the matrix of a monoclinie felspar with their b-axes common 
to each other (and with other axes oriented only nearly parallel) will 
also be revealed in the oscillation photograph. A theoretical diagram 


constructed under the same assumption as that made in (I) is shown 
in Fig. 3. 
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The difference between the two theoretical patterns is that, whereas 
in Fig. 2, two sets of parallel row lines are symmetrically inclined to the 
vertical, in Fig. 3 one of the sets is exactly vertical and the other sliehtlv 
slanting. 

3. Experimental (I) Rotation Method. 

To test the foregoing theories, as usual, a number of oscillation 
photographs were taken using MoK« and CuKa,ß radiations. The 
experimental conditions were nearly the same as those just mentionel 


a h 


Fig. 4. Oscillation photographs (MoK«). (a) moonstone, (b) albite. Oscillation 
0°—48° about [040]. The erystals are at 0° when the primary beams are parallel 
to (004). Plate camera (D = 5 cm.). 


in connexion with the theoretical diagrams. The photographs obtained, 
however, are neither of the alternative (I) nor of (II). From Fig.4a, which 
is an oscillation photograph taken with a plate camera (MoK«), it will 
be seen that no double spots for (Okl) spectra, including (008) reflexions, 
occur. Besides, all the row lines are exactly vertical, and the reflexions 
are perfectly symmetrical with respect to the equator line, in position as 
well as in intensity (compare with a photograph of albite!) Fig. 4b). Allof 
these facts suggest instantly that we are here dealing with an intergrowth 
of two monoclinic felspars with identical b-axes and almost identical 
c-axes. With this third hypothesis in mind a number of oscillation photo- 
graphs were re-examined, one of which is reproduced in Fig. 5 (taken 


i) Albite from Sojöhäza, Hungary. 


of row A al perpendie icular to the equato 

%. one felspar have thus been discriminated from ee Aue se 
= the linear and angular constants of both ar have also a Er Bu 

 mined. with the following results: 


Ben: Feispar No.4  Felspar No.2 Felspar No. 4 Folk se: 

AU Rum 1 re nn 

> a 846 A 7.94 A e 7412 A -7.12& 

BE bh 412.0Ä 12.90 A ER T 116 . 

Be: _ Indices were then assigned to all the spots in the photographs 

re; (obtained under the various experimental conditions) with very satisfac- 

Ex tory results. Generally speaking the reflexions. except those with A = U. | 

i are doubled in the oscillation photographs. | 
| 


The lattice constants of one (No. 1) of the felspars determined are 
practically identical with those of sanidine. while the constants of the 
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Fie.5. An oseillation photorraph af moonstone (uk ß). Oseillatiom 018 
about [0101 The erystal is at 0 when the primary beams are perpendieular to (001). 
Plate camera (DD Dem.). 


other (No. 2) are. exeept for «and y. almost identieal with those of albite. 
Further the intensity of a reflexions corresponding net planes of two 
felspars is nearlv equal as observed in the oseillation photographs. These 
results and the result of the chemical analysis!) that the moonstone 
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contains nearly equal amounts of potash and soda felspars may be 
regarded as evidences for the existence in it of a monoclinie soda felspar 
intergrown with sanidine, with which it forms, it may reasonably be 
supposed,. a pair of high-temperature felspars. Neither the twinning 
of a triclinie felspar nor the intergrowth of a trielinie and a monoclinie 
felspar is adequate to explain the resıits of cur experiment. Further. 
the theory that either both or one of the monoclinie felspars that are 
intergrown on their parts are twins of trielinie felspars must also be 
discarded:; for were that the case, certain spots in the oscillation photo- 
graphs ought to be quadrupled or, at least. tripled, contrary to the 
facts established by experiment. 


4. Experimental (II) X-ray Goniometer Method. 

In order to confirm the conclusions that have been based on the 
oscillation photographs, a number of Weissenberg photographs were 
taken using CoK radiations. The experiments were further supplemented 
bv Sauter photographs taken with MoA« (filtered) radiation. These 
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Fiv.6. Sauter diagram (MoA« filtered). (a) moonstone. (b) orthoclase. Rotation 
axis [400]. The equatorial layer. 


methods enable us, among other things, to determine unequivocallv the 
crystallographie orientation of one group of individual parallel erystals 
with respect to the other when they are intergrown and when they react 
to X-rays independently. The equator Sauter or Weissenberg resolu- 
tion is particularlv illustrative. In Fig. 6 is reproduced an equator Sauter 


ih felspars, Bu as we Ha Prater are el 
nasition. A Waissenbere photograph with the 5 [010] axis as the rotation 


Fig.7. Weissenberg diagram of moonstone (CoK«, 8). Rotation axis [010]. The 
equatorial layer. In the accompanying figure some of the important lattice lines 
or traced with reflexions indexed (CoA«). 


axis is shown in Fig. 7, from which it is deduced that, whereas the c 
as well as b axes of the two felspars are identical both in dimension as 
well as in direction, the a-axes are only approximately so in direction, 
resulting in the peculiar double patterns as illustrated. The symmetry of 
the two lattices is definitely established by taking the ist or higher 
layer line diagrams about the ervstallographie b-axis, using the equi- 
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inclination Weissenberg technique after M. J. Buergert). Fig. 8 is a 
2nd layer diagram in Buerger’s sense, which shows double patterns 
similar to the equator diagram. We can see without difficulties the 
actual symmetry of the lattices under question. The reciprocal plane 
net stacks of double patterns, namely, as viewed from the direction 
of the erystallographie b-axis (rotation axis) are overlapped completely, 


Fig. 8. Weissenberg diagram of moonstone (CoK«, ß). Rotation axis [010]. 
The 2nd layer. In the accompanying figure some of the important lattice lines 
are traced with reflexions indexed. 


indicating that the lattices intergrown are both monoclinie. The straight 
lattice lines of the non-zero layer photographs (Fig.8) also bear out this 
conclusion?). 


4) M. J. Buerger, Z. Kristallogr. 88 (1934) 356. 
2) M. J. Buerger, Z. Kristallogr. 91 (1935) 255. 
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5. Coneluding Remarks. 
The existence of monoclinie soda felspar, isomorphous with 
(sanidine), has long been postulated!). It was named barbierite. The 
evidence for it, however, being purely chemical and far from satisfactory, 
naturally its reality was doubted. In 1921, 8. Kozu and his co-workers 
examined with X-rays, moonstones (and other felspars), employing the 
Laue method?). Their results revealed that moonstones gave patterns 
with double spots, which facts they rightly interpreted as being due to 
the intergrowth of erystals of potash and soda felspars in nearly parallel 
position. A. Hadding also studied with X-rays perthitic felspars. Recently 
Edm. Spencer carried out an exhaustive and systematic study, both 
chemical and optical, of moonstones from numerous localities®). It is 
very interesting to note that this author’s investigations resulted in 
showing that, in their optical properties, moonstones are analogous to 
sanidine rather than to orthoclase. His results, as did the pioneer work of 
Kozu, paved the way towards the final establishment of monoclinie 
soda felspar. Little attention, however, has yet been paid to the symmetry 
of the component felspars of moonstones?). It is only natural, therfore, 
that so recent as 1937, a pure monoclinic sodium member of felspars was 
regarded as an example of the fallacies of postulating the so-called end 
member of isomorphous series of minerals?°). 

In 1929, T. Barth described a “monoclinie albite” from Norway 
which he concluded from Laue photographs to be submicroscopically 
twinned lamellae of triclinie albite®). It must be added, however, that, 
while such phenomena are by no means impossible, the hypothesis fails 
to interpret satisfactorily the facts of our experiments. 

As to the peculiarity of the mierophotographic records of powder 
photographs of moonstone, which show no such “doublet”’ as are observed 
in those of perthitie felspars or artificially mixed felspars?), it may be 
pointed out that in moonstone, two monoclinic felspars, as we have 
determined, identical lattice constants band c, and that the principal peak 


l) See an excellent summary in H.L. Alling. Interpretative Petrology of 
Igneous Rocks, New York (1936) p. 63. 

2) Kozu and Endo, loc. eit. 

3) Spencer, loc. ci. 

4) Kozu and Endo (loc. eit.) did not fail to find the symmetry planes 
that exist in both component felspars. This important observation. however. 
has not been taken notice of by the later investigators of felspars. 

5) Amer. Miner. 22 (4937) 367. 

6) Barth, loc. cit. 

7) Ito and Inuzuka, loc. cit. 405 (foot-note). 
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while contradicting the perthite theory of moonstone, supports rather 
than refutes our conclusion, although it did seem at the earlier stages oe 
j _ our experiment to favour the twin theory!), with which, indeed. as Ei 
; a working hypothesis, the present writer started and continued his study 

\ until he had finally to abandon it. 


Summary. 
From the experimental data obtained by employing the rotation Te 
f method as well as the X-ray goniometer method, the existence of a mono- j 
elinic soda felspar has been concluded. It is submicroscopically intergrown 2. 
with sanidine in moonstones, and should be regarded as a high-tempera- 
ture form of the soda series of felspars corresponding to sanidine of the 
potash series. The lattice constants determined, which are almost identical 
with those of albite, are 


a= 1.9 Ä c=7TA2Ä 
b-- 12.90 Ä B = 146°. 


4) The writer recalls the discussion on this question, which took place at Sendai, 
1934, on the occasion of the annual meeting of the Association of Mineralogists in 
‚Japan. Professor Kozu took a leading part: in the discussion. 


Mineralogical Institute, Imperial University, Tokyo. 
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| On the Pisanbi of len Nitrate Crystal. 
2 By B. Mukhopadhyay, ee 
: Indian Association for the Cultivation of Science, er 


ze 1. Introduetion. 

The absorption spectra of single erystals of some of the alkali nitrates, 
in which the NO, ions are all oriented parallel to one another, have been 
studied under polarized light by Krishnan and Das Gupta!). There 

£ are two absorption bands, one in the near ultra-violet, with its maximum 

at about 3000 A, and the other, which is very much stronger, with its 

maximum at about 2000 Ä. Both the bands are found to be strongly 

polarized, the absorption being much greater when the light-vibration 

(eleetrie victor) is in the plane of the NO, ion, than when it is along the 

5 normal to the plane. In a later paper Krishnan and Guha?) showed 
that these two absorptions may be explained as due to the photo-disso- 
ciation of the nitrate into the nitrite and oxygen, the latter being left in 
the ground state, ?P,, when the absorption is in the first region, and in 
the excited state, 1D,, when it is in the second. On this interpretation, 
the observed strong polarization of the bands would suggest a much 
larger quantum efficiency of photo-dissociation of the NO, ion when the 
electric vector of the exciting light-wave is in the plane of the ion than 
when it is along the normal to the plane. This result has been verified 
by direct experiments on the photo-dissociation of single erystals of the 
nitrates under polarized liecht?). 

It would therefore be of interest to study in detail the principal ab- 
sorption coefficients of single erystals of these nitrates. Such a study 
has already been made for the crystal of potassium nitrate®). The present 
paper gives an account of similar studies for the nitrate of sodium. 


2. Experimental. 

Sodium nitrate erystallizes in the hexagonal system, ce = 0.8297, in 
the forın of well-developed rhombohedra. Choosing a thin plate of the 
erystal it is convenient to study the absorption eoefficients for the two 
extinction lines on the flat face, namely (1011). One of the extinetion 


t) Nature 126 (1930) 125; Ind. Jour. Phys. 8 (1933) 49. 
2) Proc. Acad. Sei. Indian 1 (1934) 242. 
3) RK. S. Krishinan and LK. Narayanaswamy, Curr. Se. 3 (1935) 47; 
LK. Narayanıswany, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) IL. 

h) Krishnan and Das Gupta, loc, eit. 
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On the Pleochroism of Sodium Nitrate Crystal. 


lines will evidently be perpendicular to the hexagonal axis of the crystal, 
and the other will make with it an angle of 46°43Y. We shall denote 
the gram molecular absorption coeffieients of the crystal for light-vibra- 
tions along these two extinction lines by K, and K, respectively, the K’s 
being defined by the usual relation 


I= I, exp. (— Ked/M), (1) 


where / is the intensity of the light after traversing a thickness d, 
I, is the initial intensity, o is the density of the crystal, and M is its 
molecular weight. 


The absorption coefficient X, is much greater than K,, and the 
absorption measurements are therefore made in two stages; K, is mea- 
sured directly, and then the difference between K, and K,. The difference 
measurement, besides being more convenient, is also more accurate, than 
the measurement of K,. 


The experimental arrangements used for the measurements of 
K,— K,and of K, are practically the same as those described by Krish- 
nan and Das Gupta in their studies on the pleochroism of potassium 
nitrate. 


3. Measurement of Pleochroism. 


The crystal is mounted in front of a suitable rectangular aperture, 
with its (1011) face vertical, and the two extinction lines on the face 
vertical and horizontal respectively. Light from a copper arc, condensed 
with a quartz lens, is allowed to traverse the crystal plate normally, and 
after transmission passes in succession through (1) a quartz double- 
image prism, of the Wollaston type, so oriented as to separate the two 
images vertically; (2) a square-ended nicol, of the Glan type, transparent 
to the ultra-violet; and (3) a quartz lens which focusses the two images, 
one just above the other, on the vertical slit of a quartz spectrograph. 
A rotating sector of adjustable angle, placed just in front of the spectro- 
graph slit, in the path of the beam giving the stronger image, serves to 
reduce its intensity sufficiently to make it comparable to that of the 
weaker. By suitably rotating the principal plane of the nicol, it is now 
easyto makethe twoimages exactlyequalforanydesired wave-length.\When 
the images have thus been equalized, we can readily calculate from the 
observed angle of the sector, and the inclination of the principal plane 
of the nicol to the vertical, the ratio of the intensities of the two polarized 
components of the light, of the chosen wave-length, transmitted by the 
erystal plate. Denoting this ratio, of the stronger to the weaker, by f, 
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the difference between the two absorption coefficients K, and K, will 
ge be given by the relation 


K, — K, = M/(ed)-log, f. (2) 

With the al and the rotating sector removed, and with the prin- 
cipal plane of the nicol at 45° to the vertical, a preliminary spectrogram 
is taken, in order to verify whether the two images are of equal intensity 
throughout the spectrum. Any inequality is corrected by properly 
aligning the optical parts. 

4. Measurement of K,. 

A rectangular aperture, illuminated strongly by the light of a copper 
arc condensed on it, served as the source. The light from the aperture 
after passing through a quartz lens, and a suitably oriented double-image 
prism and nicol, formed two images, one just above the other, on the 
slit of the spectrograph. In the path of the beam of light forming one 
of the images was introduced the crystal plate, with its X, vibration direc- 
tion (the bisector of the obtuse angle on the rhombic face) parallel to the 
direction of vibration of light in the beam; and in the path of the other 
beam was introduced the rotating sector. The two images as they appear 
on the spectrogram, can be adjusted for equality for any desired wave- 
length by suitably adjusting the angle of the sector, and for finer adjust- 
ments the inclination of the principal plane of the nicol to the vertical. 
From the known values of these two angles the ratio of the intensity 
of the light of the particular wave-length under consideration, falling 
on the crystal, to that which is transmitted by it, is easily calculated. 
Knowing this ratio, equal to f’ say, the value of K, is obtained from the 
obvious relation 


K, = M/(ed)-log, f'. 8) 


5. Measurement of the Thickness of the Crystal. 

The thickness of the erystals used in the above measurements is of 
the order of 0.1 mm, and is therefore measured more accurately by an 
optical method than directly. The crystal is placed between two crossed 
nicols, and white light is allowed to traverse the system, and after trans- 


mission is analyzed by a spectrograph. The positions of the dark bands 
will naturally be determined by the condition 


(mu)d-nA, (4) 
where y, and u, are the refractive indices for light, of wavelength A, 


vibrating respectively along the two extinction lines on the. crystal face, 
and n is an integer. Evidently 


i R a Be (8) AR 

"where ® and & are the two principal refractive indices of the crystal, Br 
and p (= 46° 43%’) is the angle between the optic axis and the K, vibra- Da 
tion direction of the crystal. Knowing the principal refractive indices = 
of the crystal for any two selected wave-lengths, and the number of inter- Bi - 

ference bands which appear in the spectral range between the two wave- ER x 
lengths, the thickness of the plate is easily calculated. 


6. Results. 


Several crystals, ranging in thickness from 0.008 mm to 0.2 mm, 
were üsed in the measurements. The results are given in Table. 


Table I. 

1 ER K, x: 
2531 Ä 15 x 4102 24 x 102 39 x 4102 
2595 10 22 32 k 
2618 20 25 45 
2632 20 
2669 32 
2688 32 
2716 4 
2766 57 35 92 
2824 64 46 410 
2858 48 | 
2883 83 55 138 + 
2961 93 67 160 
2997 76 52 128 
3040 45 
3036 50 
3063 40 33 73% 
3073 - 37 
3093 30 
3108 25 
3147 24 
3156 20 
3169 22 47 39 
3194 43 
3208 12 
3225 10 
3247 414 
3274 44 
3346 6.4 
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Thosmahıen se ne an and of (, are given i 
third columns of the table, and the ne of K, Jean ‚rom t 
h in the last column. They are plotted in Fig. 4. 
An examination of the absorption eurves in Fig. 1 shows that Ei nr 


m both X, and K, the maximum occurs at about 2960 Ä, which is slightly | 
A “on the shorter wave-length side of the maximum of absorption in ptas-- 
Ei sium nitrate crystal, namely 3000 Ä. The region of minimum absorption 
wer k | 
re 
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Fig. 1. 


between the 3000 Ä and the 2000 Ä bands is at about 2600 A, which is 
nearly the same as in KNO,. The 2000 Ä band is outside the range of 
the present measurements. 

The curves for both K, and K, are unsymmetrical about the region 
of the maximum, falling off more rapidly on the long wave-length side 
than on the short wave-length side. 


?. The Birefringenee of the Crystal. 

In a previous section we referred to the determination of the thick- 
ness of the crystal plate by the interference method, from the known 
values of the birefringence for two selected wavelengths, and the number 
of interference fringes that appear in the spectrum between these two 
wave-lengths. Since the interference fringes in our spectrograms extend 
much further in the ultra-violet than the region for which birefringence 


rın 4 pP Eeg 
The a of ku — Ha thus detemalned are given in Table II, and a 
are plotted in Fig. 2. 


Table II. j Y Bx 
A Br REM Z A 23 A Inte 2 UT Ba , 

61800A 1338 5055A a 3080A 7 30 AO. 
6230 A348 4810 1447 3810 A619 . 3302 AS13 > 
6044 1352 4600 AT 37 1648 3159 1902 Bi 
5822 4365 4447 1497 3623 A678 3118 1929 2 
5660 A378 4256 1524 3500 AT2A K 
5330 1399 412 A55l 3470 1740 


In caleulating the thickness of the crystal and thence the birefring- 
ence values given in Table II, we have adopted the refractive data in 3 
the visible region given by Schrauf. His data do not agree well with 


07 


3000 7000 3000 5000 7A 


——N 


Fig. 2. 


those given by Merwin. The last digit in the birefringence values given 
in Table II is therefore uncertain. 


8. The Principal Absorption Coefficients of the Crystal. 

The absorption coefficient K, refers to light-vibrations perpendicular 
to the optie axis of the erystal. It therefore corresponds to the ordinary 
ray, and is one of the prineipal absorption coefficients of the crystal, 
namely A. The other absorption coefficient measured here, namely Ay, 
refers to a direetion of vibration which makes an angle g with the optie 


axis. Disk - ra the principl 


for vibrations along the optic axis, we vd ea show!) ‚hat 2 
Fu in + = a 608? Y. (6) 


Since the values of Ä, (= K,,) and E and of the refractive indices » 
and eare known, we can, with the help of relations (6) and (5), calculate A,. 
‘For the region of maximum absorption, namely 2960 Ä, 


K, = K, = 16,000; 
K,= 6,700. 


For this wave-length, the prineipal refractive indices » and e may be 
estimated as 1.67 and 1.35 respectively, by extrapolation from the values 
of the refractive indices for the near ultraviolet region given by Schrauf?) 
and by Merwin?); from which we obtain, using (5), 4; = 1.49. Using 
these values in relation (6). we obtain for the maximum ı value of K, 
(at 2960 A) | 
K, = 4200 

approximately. 

In the erystal of NaNO,, the NO, ions. as we mentioned previously, 
are all oriented with their planes perpendicular to the hexagonal axis of 
the crystal. K, and X, will therefore represent the prineipal gram ionic 
absorption coefficients of NO,, for light-vibrations in the plane of the 
ion and along the normal to the plane respectively. 

These values for the principal absorption coefficients of the NO, ion 
in the region of maximum absorption (2960 A), namely K,= u 
K, 1200, may now be compared with the corresponding values A, 
7680. K, = 1440, obtained for the erystal of potassium nitrate in the 
region of its maximum absorption, namelv 3000 Ä. (In the latter crystal 
also—the crystal is orthorhombic—the NO, ions are all oriented parallel 
to one another, namely perpendicular to the ‘e’ axis, which is an axis of 
pscudo-hexagonal synımetry for the erystal.) It is seen that while the 
absorption coefficient for Iight-vibrations along the normal to the NO, 
plane is of the same order of magnitude in both the erystals, the coeffi- 
eient for vibrations in the NO, plane is much higher in sodium nitrate 
than in potassiun nitrate. 


I) Using the general relations given in Drude’s Opties, English translation 
by Millikan and Mann, p. 371. Drude's eoefficient x is equal to 3,Ao/M in our 
notation, where 2, is the wave-length in the medium for the partieular direction 
of vibration under eomsideration. 

2) Quoted in Groth, Chem. Kristallogr. 2 (1908) 72 

3) (Quoted in Intern. Crit. Tables 7 (1930) 26. 


Fe me 1 or ıc1e1 
4 ion in dilute aqueous solutions is considerably Diebe than in eithe ROLE 
the erystals. For these solutions. according to the measurements of = 
Morton and Ridingt), X = 16,600. 

These results show that the principal absorption coefficients of the 
NO, ion are considerably influenced by the structure of the erystal in 
which it occurs, as should be expected. 


Summary. 

Measurements ‚have been made of the principal absorption eoe!“ 
cients of the erystal of sodium nitrate in the region of the 3000 Ä absor;; 
tion band. For both the prineipal vibrations of the erystal the maximum 
absorption vecurs at about 2960 A, the gram molecular absorption eoefl- 
eients for vibrations along the hexagonal axis of the erystal, and perpen- 


dieular to the axis. being 1200 and 16000 respeetivelv. Since the absorp- 


tion is prinariiy due to the NO, ions in the ervstal, and these ions are 
all oriented parallel to one another, and perpendieular to the hexagonal 
axis, the above values will represent the vram ionie absorption coeffi- 
eients ofthe NO, ion in the erystal for light-vibrations along the normal 
to the plane of the ion. and along direetions in the plane respectively. 

I take this opportunity to offer my sincere thanks to Professor 
K. S. Krishnan for bis kind interest and continue belp in course of 
this work. 


t) Proc. Roy. Soc. London 113 (1927) 717 


The Magnetic Anisotropies of some Organic 
Crystals in Relation to their Structures’). 


By Santilal Banerjee, ; 
Indian Association for the Cultivation of Science, Caleutta. 


1. Introduction. 


In an important paper in the Proceedings of the Royal Society for 
1927 Raman and Krishnan?) showed that the benzene molecule has 
a striking magnetic anisotropy, its susceptibility along the normal to 
the plane of the benzene ring being more than twice that for directions 
in the plane; and further that in the simple benzene derivatives, toluene, 
ethylbenzene, xylene, etc., the magnetic anisotropy is practically the 
same as that of benzene, leading to the conclusion that the aliphatie 
groups are almost isotropic. A general explanation was also given?) of 
this remarkable anisotropy of the benzene ring, on the basis of large-sized 
electron orbits in the plane of the ring. 

In a subsequent paper“) Krishnan and Raman showed that in a 
diamagnetic crystal the crystalline anisotropy is due to that of the con- 
stituent molecules-or ions, and where all these constituents are oriented 
parallel to one another the anisotropy of the crystal will be the same as 
that of the constituents. Thus for example in erystals of sodium and po- 
tassium nitrates, in which the NO, ions are all oriented parallel to one 
another, the observed anisotropy of the crystals is found to be the same 
as that of the NO, group deduced from measurements on the magnetic 
double-refraction of nitrie acid solution; the Na+ or K+ ions in the erys- 
tals may be presumed to be isotropic. 

When the constituent molecules (or ions) in the crystal are not 
parallel to one another, the anisotropy of the erystal will naturally be less 
than that of the molecules by an amount which will be determined by 
their relative inclinations. As was pointed out by Krishnan?), if the 
molecular anisotropy is already known, either experimentally from 
measurements on magnetic-double refraction, or theoretically from 
structural considerations, it should be possible by comparing it with 
the observed anisotropy of the crystal, to obtain much useful information 
regarding the orientations of the molecules in the erystal relatively to one 


4) Part of a thesis approved for the D. Sc. degree of the University of Dacca. 
2) Proc. Roy. Soc. London 118 (4927) 514. 

3) Raman and Krishnan, C. R. Acad. Sci. Paris 184 (1927) 449. 

4) Proc. Roy. Soc. London 115 (1927) 549. 

5) Proc. Ind. Sc. Congress, January 1929. 
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another. Theapproximate molecular orientations in the crystals of naphtha- 
lene and anthracene were determined in this manner, by Bhagavan- 
tam!), and have subsequently been confirmed by detailed X-ray studies. 

Conversely, when the molecular orientations are already known from 
X-ray studies, we can deduce from the observed principal susceptibilities 
of the erystal those of the constituent molecules; which are important 
molecular constants. 

In some recent papers Professor Krishnan and the present writer?) 
have studied the magnetic anisotropies of a large number of organic 
compounds, mostly aromatic, and discussed the results from both these 
points of view. | 

These magnetic studies are extended in the present paper to a 
number of other aromatic compounds, of special structural interest. 
The magnetic data are discussed in relation to the molecular and crystalline 
structures of these compounds, and also in relation to their optical and 


De ram II. Experimental. 


The crystals were generally grown out of solutions in the usual sol- 
vents, and sometimes by slow sublimation in vacuum. Crystals grown by 
sublimation were naturally small, but were well developed. 

The experimental method adopted for the magnetic measurements 
was essentially the same as that described in the previous papers. The 
measurements on anisotropy were made by the rotational method, in 
preference to the oscillational one, since many of the crystals studied here 
were very light, and some of them weighed only a fraction of a milligram. 
Even for such light erystals the angle of torsion of the quartz fibre 
corresponding to the maximum couple exerted on the crystal by the 
magnetic field, was considerably over one circle. 

The absolute measurements on susceptibility were made by the 
modified Rabi method described in the earlier papers. For a few of the 
erystals, however, the mean susceptibility was measured in the powder 
state and it is denoted by x, in Table II. 


III. Results. 

The results of the magnetic measurements are collected together in 
Tables I and II. The different columns in the tables have the same 
significance as in our previous papers, and the notations adopted are 
also the’ same. 


4) Proc. Roy. Soc. London 125 (4929) 545; Indian J. Physics 4 (1929) A. 
2) Philos. Trans. Roy. Soc. London 231 (1933) 235; 234 (1935) 265; Z. Kri- 
stallogr. 91 (1935) 173; 96 (1937) 107. 
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IV. a 
The structure of quinhydrone is of great interest. From eeriidel &4 
other considerations the molecule of quinhydrone is usually regarded as 
consisting of one molecule of quinone and one of quinol, held together by 
secondary valency bonds in the following manner :— 


OH 

in | 
1 RU RI 
m are 1 
u% 
0 OH 


Recently Foz and Palacios!) from an X-ray study of the crystal have 
come to a different conclusion. The erystal belongs to the monoclinic 
system, space group (3, (P2,/n). The unit cell has the dimensions. 


a=3.8, b=6.04, c=1090;, = 0°, 


and it contains only one molecule of quinhydrone (C,5#4,00,). In order 
to be able to satisfy the requirements of symmetry in such a unit cell 
Foz and Palacios suggest a chain structure for the molecule which is 
somewhat as follows :— 


A 9 =>. —O0—H— 0 )-0-H-0. 
This representation is only schematic; the hexagonal carbon rings are 
not in the same plane, as the diagram would suggest, though they are 
parallel to one another. 

Let us now confine our attention to the two hexagonal carbon rings 
present in the unit cell of the crystal. From the parameters of the carbon 
atoms given by Fozand Palacios we find that the normal to one of these 
rings makes angles of 18°, 73° and 97° respectively with the a, band ce 
axes, while the normal to the other ring makes angles of 18°, 107° and 97° 
respectively with the same axes. The normals are thus inclined at 17° 
and —17° respectively to the (010) plane, and they both project on this 
plane along a direction which makes 7° with the a axis and 97° with c. 
This direction should be one of the principal magnetic axes of the crystal. 
Since both the normals are near to this direction, this should also be the 
direction of the numerically largest susceptibility of the erystal. The other 


two principal susceptibilities of the crystal should be much smaller, and of 
comparable magnitudes. 


4) Ann. Soc. Esp. Fis. Quim. 80 (1932) 424; see also Bernal and Crowfoot, 
Ann. Rep. Chem. Soc. 80 (1933) 420. 


. 
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The magnetic data for the crystal are.roughly in accord with these 
predictions. (4) x; is much closer to x, than to x,, the last susceptibility 
being numerically the maximum for the crystal; (2) the x,-axis makes 
15°.4 with a, and 105°.1 with c, and thus deviates by only 8° from the 
direction predicted from the X-ray results; (3) the inclination of the Xa 
axis to a is in accord with the assignment of the erystal to the monoclinie 
system, though in external form, owing to ß being 90°, the crystal appears 
orthorhombic. 

A more detailed consideration of the magnetic data for the crystal, 
however, shows that the molecular structure proposed above from the 
X-ray data requires substantial modifications. Firstly, if the two rings. 
in the unit cell have identical structures, as required by the space group, 
then evidently we should have 


Kı X=2(K, —K)) cos? 

u=samı (K, —Ä)) sin? 9, 
and therefore 

(Kı-X)+(tı-%)=2(K, -Äj); 

where K, — K,is the anisotropy of the ring, and 9 is the angle which 
the normal to the ring makes with (040). (As we mentioned before, the 
X-ray data of Fozand Palacios correspond to p = 17°.) Now RK, —Ky 
is about 54 for the benzene ring and about 40 for the quinone ring. There- 
fore if we take both the rings in the unit cell to have the benzene struc- 
ture, (1 — X2) + (Xı — Xs) should be equal to 108; even under the extreme 
assumption that both the rings have the quinone structure, which of 
course can not be correct, the value of (x, — X) + (Xı — Xs) should be 
80; whereas the observed value is much smaller, being only 70.5. 


Secondly, the observed value of x,, viz., — 88.2, is much too high 
numerically to eorrespond to a direction parallel to both the rings. For 
such a direction x, should be — 76 if both the rings have a benzene struc- 
ture, and even less, numerically, if both of them have a quinone structure. 

These difficulties can be eliminated only if the two rings that we are 
considering do not have the same structure, but one of them has a benzene 
structure and the other that of quinone. But then the molecule of quin- 
hydrone will become asymmetric, and if the space group (5, is to be 
retained, the unit cell will have to be enlarged so as to accommodate at 
least four molecules. In this enlarged cell, by suitably tilting the rings 
from their present orientations slightly, we can make them fit the observ- 
ed magnetic data. 

Thus the magnetic data for the crystal support the usual view re- 
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garding the structure of the quinhydrone molecule, as consisting of one 
molecule of quinone and one of quinol, as against the chain structure pro- 
posed by Foz and Palacios. The mean susceptibility of the crystal is 
not inconsistent with the former structure, its value — 141.7 per gram 
molecule being only slightly different from the sum of the susceptibilities 
of quinone and quinol molecules, — (40.0 + 67.5) = —107.5. In view 
of the foregoing remarks a more detailed X-ray study of the structure 
of this crystal is desirable?). 


Optically, the a axis is one of the principal axes of the wave-ellipsoid, 
and light vibrating along this direction is more or less completely ab- 
sorbed even by very thin sections of the crystal, whereas light vibrating 
along either of the other two axes of the ellipsoid is absorbed much less. 


V. Some Simple Derivatives of Benzene and of Benzoquinone. 


Resorcinol. 


When we started our measurements on this crystal no magnetic data 
were available. Recently, however, Mrs. Lonsdale?) has studied the 
anisotropy of this erystal and deduced therefrom the molecular orien- 
tations, and they are found to be in close accord with the results of the 
X-ray studies on the crystal by Robertson?). 


Our magnetic data agree well with those of Mrs. Lonsdale, as will 
be seen from Table III. In the first row are given the values obtained by 
Mrs. Lonsdale, and in the second ours. 


4) After the above was written, I find from Strukturbericht Band III, in the 
Zeitschrift für Kristallographie, that Palacios and Foz have repeated their X-ray 
measurements and found that in the diffraction pictures obtained by rotating the 
erystal about the “a” and the “oc” axes respectively, very weak intermediate layer 
lines appear, showing that the ‘a’ and ‘c’”’ dimensions of the unit cell are double 
those obtained previously. The new dimensions are 


a=7.10, b=6.04 and c- 21.8 Ä, 


and the unit cell now contains 4 molecules of quinhydrone. Further they found the 
crystal to be really triclinic, though all the three axial angles «, Band y are almost 
exactly right angles, and consequently the crystal has an apparent orthorhombic 
symmetry. 

The above cell dimensions have been confirmed recently by J. S. Anderson 
(Nature, 2nd October, 1937), who, however, considers the symmetry of the crystal to 
be monoclinic, with 8 = 90°, and the space group to be O3. 

In either case the serious difficulty referred to above in reconoiling the magnetic 
“ and the X-ray data for the crystal now disappears. 

2) Nature 187 (4936) 826. 
3) Proc. Roy. Soc. London (A) 157 (1936) 79. 
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Table III. 
XKa—-X Xc—% x 
77 18.2 67.2 
7.6 413.0 67.5 


Phloroglucinol Dihydrate 


Phloroglueinol crystallizes in the orthorhombic system with two 
molecules of water. Its unit cell according to the X-ray measurements 
made by Mr. 8. L. Chorghade in this laboratory, has the dimensions 


a=6.710, 5-81,  c=43.44Ä, 


and contains 4 molecules of O,H,0,-2H,0. The magnetic data for this 
crystal throw light on the old controversy regarding Ir structure of the 


oH on 


molecule, whether it is trihydroxy-benzene - ) ‚ or triketo- 
2, v H 
co u 
2 NCH 2 Need BE 
hexamethylene | . The large magnetic anisotropy exhibited 
oc co 
CH, 


by the crystal, namely x, — x, = 37.0 and x, — Xa = 36.0 is decisively 
in favour of the former structure, in which the hexagonal ring is benzenic. _ 
The absolute value of the susceptibility also is in agreement with this 
structure. 

Assuming then that the ring in phloroglucinol molecule is benzenic, 
and therefore the anisotropy of the molecule is the same as that of ben- 
zene, we can calculate the orientations of these rings in the unit cell of 
the crystal. Let «, ß, y be the direction cosines, with reference to the 
cerystallographic a, b, c axes, of the normal to one of these benzene rings. 
The.direction cosines of the normals to the other three benzene rings will 
evidently be — «, ß,y; «, — ß, y; and «, ß, — y respectively!). Thes direc- 
tion cosines can be readily determined from the magnetic data with the 
help of the relations 


Sl?) 
re ı—Kı 
RER; 
ee ge: 
a? +ß?+y?= 


4) Lonsdale and Krishnan, Proc. Roy. Soc. London 156 (1936) 597. 


KT ze u, aa 


deduced above. 
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in which K, and K, are the susceptibilities of the benzene molecule, 
along the Hal ee the plane of the molecule, and along directions in 
the plane respectively. 

Taking the value of K, — Kto be 53.91), we obtain from the above 


relations «= cos28°, ß= c0872° and y = cos 70°. 


In other words, in the crystal of phloroglucinol dihydrate, the normals to 
the benzene rings are inclined at 28° to the a axis, and they make equal 
angles, of about 70°, with b and c. 

The observed negative birefringence of the crystal, with the a azis 
as the acute bisectrix, is in agreement with the molecular orientations 


4, 2, 4, 5-Tetrabromobenzene. 

This crystal, like the corresponding chloroderivative studied in an 
earlier paper?, is monoclinic prismatic, and has nearly the same magnetic 
anisotropy as the latter (see Table IV); which shows that the orientations 
of the benzene rings in the two crystals should be nearly the same. 


Table IV. 
Crystal Yy XıXa Xı Xs 
C,H,01, —68°.9 47 —02 
C,H,Br, — 67°.0 40.2 2.8 


For both the erystals x, and x, are nearly equal and numerically 
smaller than x, by about 40. Now the anisotropy of the benzene mole- 
cule is 54, and this will also be approximately the anisotropy when some 
of the hydrogen atoms of the benzene molecule are replaced by simple 
aliphatic groups like OH, or C,H,. When, however, the substitutes have 
a relatively large diamagnetic susceptibility, like the halogens, the aniso- 
tropy of the molecule will naturally be altered. For example for the 
molecule of hexachlorobenze the anisotropy is only 48.5. For the tetra- 
halogen derivatives the molecular anisotropy may be of the same order. 
In any case, the large anisotropy of about 40 observed for the two tetra- 
halide crystals shows that the normals to the benzene rings in these 
erystals cannot deviate much from the x, axis. 


Chloranil and Bromanil. 


These two crystals, which are monoclinic prismatic, and are isomor- 
phous, have naturally very similar magnetic properties (see Table V). 

4) Krishnan, Guha and Banerjee, Philos. Trans. Roy. Soc. London A 281 
(4933) 235. 

2) Krishnanand Banerjee, ibid. A 234 (1935) 265. 


The Magnetic Anisotropies of some Organic Crystals in Relation ete. 337 


Table V. 
Crystal y Kr a XıXs 
 Chloranil 13°.4 22.3 2.3 
Bromanil 13°.7 19.5 —04 


In both the erystals two of the principal susceptibilities, namely y, and x; 
are nearly equal, and numerically less than x; by about 20, and the x 
axis is nearly along a. These magnetic results suggest: 1) that the mole- 
cular orientations should be nearly the same in the two erystals; 2) that . 
either the (004) plane, which is parallel to the a axis, or the (201) plane, 
which is neärly perpendicular to the a axis, is a plane of approximate . 
symmetry in the crystal. 
p-Toluidine 

A preliminary X-ray analysis of the structure of this crystal has 
been made by Wyart!). It is orthorhombic, in the space group D3}. 
The unit cell has the dimensions 


a = 5.98 b= 9.05 c=23.3Ä 


and contains 8 molecules of O,H,-CH,-NH,. From the X-ray studies 
it has been surmised that the molecular planes should be nearly perpen- 
dicular to (004), and should be inclined at + 30° to the a axis. 


From the magnetic data the orientations of these planes can be 
calculated with the help of the relations (4) given in:a previous section. 
Denoting as before the direction cosines of the normals to the benzene 
rings in the unit cell by «a, ß, y; —e, ß, y; «, —ß, y and «, ß, —y; 
respectively, we find from the magnetic data « = cos 65°, 8 = cos 38° 
and y = cos 64°, as compared with cos 60°, cos 30°, and cos 90° respec- 
tively deduced provisionally from the X-ray data. 


p-Acetotoluide 


On trying to crystallize p-toluidine from a solution in acetic acid, 
we obtained well-developed crystals of the above compound. The erystals 
are monoclinic. According to Slijper (quoted in Groth’s Chem. Krist. 4, 
399) the crystals have a positive double refraction, and the optic axial 
plane is (040). One of the bisectrices makes with the c axis an angle of 
154° in the obtuse angle 8. This direction nearly coincides with our 
magnetic y5-axis, which makes with c an angle of 14°.0 on the same side. 

The space group is not known, and when it is, the magnetic data 


4) C.R. Acad. Sci. Paris 200 (1935) 1862. 


338 S. Banerjee 


should enable us to determine approximately the orientations of the 
benzene rings in the unit cell of the crystal. 


m-Dinitrobenzene and s-Trinitrobenzene. 


Both these crystals are orthorhombic and if we know the magnetic 
anisotropies of their respective molecules we can determine the orien- 
tations of the molecular planes in these erystals. There is some difficulty, 
however, in obtaining the molecular anisotropies; we cannot assume, as 
in many other benzene derivatives, that they are roughly the same as 
for benzene, because the NO, group affects strongly the magnetic aniso- 
tropy of the benzene ring. Let us take for example the crystal of p-din- 
itrobenzene. The crystal is monoelinie prismatic, in the space group 03, 
with 2 molecules in the unit cell. The values of its magnetic anisotropy 
are 1 — X = 53.6; Xı — X = 41.01). If the molecule had the same aniso- 
tropy as benzene, then we should have the relation 

(-X)+ (ı-X)=EK, -K=54 
whereas actually it is very much higher, namely 94.6. It is therefore 
clear that the magnetic anisotropy of p-dinitrobenzene molecule should 
be very different from that of benzene. 

A complete analysis of the structure of p-dinitrobenzene has recently 
been made by James, King and Horrocks?). The orientations of the 
molecules in the crystal being thus known, we can calculate their magnetic 
anisotropy from the observed anisotropy of the crystal. We thus find 
that the two principal susceptibilities of the molecule in the plane of 
the benzene ring are not equal. Denoting by K, the susceptibility of 
the molecule along the line joining the two C’ atoms to which the NO, 
groups are attached, by K, the other principal susceptibility in the 


molecular plane, and by X, the susceptibility along the normal to the 
plane, we find that 


K,=—64 K,=—38 K, = — 106. 


Before leaving p-dinitrobenzene, we may mention that the observed 
directions of the x, and x, axes of the erystal in the (040) plane are nearly 
as predicted from the X-ray orientations for the molecules. 

Further the y, axis, which makes an angle of 36°.6 with ce and 51°. 1 
with a, nearly coincides with the y axis of the optical indicatrix ellipsoid 
of the crystal, which makes 38° with c and 50° with a. 


4) Krishnan and Banerjee, Philos. Trans. Roy. Soc. London 234 (1935) 265. 
2) Proc. Roy. Soc. London 153 (1935) 225. 


The Magnetic Anisotropies of some Organic Crystals in Relation ete. 339 


In the molecule of m-dinitrobenzene also, we should therefore 
expect (1) the susceptibility along the normal to the molecular plane 
to be — 106; (2) the anisotropy in the plane of the molecule to be less 
than for the p-dinitrobenzene molecule; the two principal susceptibilities 
K, and K, in the plane of the benzene ring will be roughly — 57 and — 45 
respectively, the former being along the direction of the line joining the 
two carbon atoms to which the NO, groups are attached. 

If now we compare these values of the principal susceptibilities of 
the m-dinitrobenzene molecule with those for the crystal, viz., 
K= 86, 9 = —57.3 and x.=—105.8, we may safely conclude 
that the molecular planes are nearly 'parallel to (004). This is also 
the orientation proposed by Hertel!) on the basis of some preliminary 
X-ray studies. 

Since further x, » K, and x, » K,, it is very: tempting to infer 
therefrom that the X, axis, i.e. the line joining the two carbon atoms 
of’a molecule to which the NO, groups are attached, lies along the b axis 
of the crystal, and K, along a. In view of the uncertainty in our estimates 
of K,and K,, and the small difference between these two susceptibilities, 
this conclusion regarding the orientations of the X, and K, molecular 
axes is not entitled to much weight. However, they happen to agree with 
the conclusion arrived at by Hertel from his X-ray studies. 


Coming to s-trinitrobenzene this erystal also is orthorhombic. From 
the principal molecular susceptibilities of the m- and p-, dinitro-derivatives, 
we may conclude that the anisotropy of the s-trinitrobenzene molecule 
should be about 58, nearly that of benzene. The low values of the aniso- 
tropy of the crystal, viz. x, — x» = 6 9; Xa — X. = 13.4, therefore indicate 
that the normals te the benzene rings are nearly equally inclined to the 
a, b and c axes of the crystal. 


a-Benzene Hexachloride. 


We have studied one erystal containing reduced benzene rings, 
namely «-benzene hexachloride. In striking contrast with the aromatic 
compounds, this crystal is almost isotropic, both optically and magnetic- 
ally; the difference between the maximum and the minimum magnetic 
susceptibilities of the erystal is only 14% of the mean susceptibility. 
This is indeed to be expected, since the reduced benzene ring should 
have very little anisotropy; for example cyclohexane, as is well known, 
shows practically no birefringence even in very strong magnetic fields. 


4) Z. physik. Chem. B7 (1930) 188. 
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VI. Diphenyl Derivatives. 
y-Biphenol, 

The crystal is orthorhombic bipyramidal, and is easily grown out 
of a solution in acetic ether, or in acetone, in the form of thick plates 
parallel to (001), with the (144) faces also well developed. Though the 
erystal is homogeneous and quite transparent when inside the mother. 

'liquor, soon after it is taken out of it the erystal becomes opaque, and 
looks like compressed powder, the external form being, however, mair 
tained. COrystals grown out of g solution in amyl acetate by very slow 
evaporation, however, retain their transparency well, and were used in 
our measurements. The latter crystals are elongated plates parallel to 
. (001), the elongation being along the a axis; the (041) faces also appear 
in these crystals. 

The crystal being orthorhombic the orientations of the benzene rings 
in the unit cell can be determined from the magnetic data, with the help 
of equations (4). We thus find that the normals to the benzene rings 
make angles of 58°, 39° and 69° respectively with the a, b and ce crystallo- 
graphic axes. 


Benzidine. 

Out of a solution in acetone, well-developed, and apparently single, 
'erystals of this substance were obtained, which agreed with the description 
of Mieleitner quoted in Groth’s Chem. Crystallogr. (5, p. 21), the 
. crystals being apparently triclinic asymmetric, with the following axial 
elements :— 
a:b:c= 1.328: 1: 0.747; 

«= 49°57, B= 9314, and y = 99°34. 
The magnetic measurements described in Tables I and II for “trielinic” 
benzidine refer to this crystal. As will be seen from the Tables, two of 
the principal magnetic axes of the crystal lie in the (410) plane, along 
the c axis and perpendicular to the c axis respectively; the third magnetie 


axis being along the normal to the (140) plane. The susceptibilities along 
the three axes are respectively 


= 881 Xa = — 128.3 X = — 118.8, 
and correspond to a mean value of — 444.7. 

There is some difficulty in fitting these magnetic data with the 
trielinie structure of the crystal. The unit cell of the crystal will probably 
contain one molecule of benzidine, or two of-them arranged centro- 
symmetrically. In either case the principal susceptibilities of the molecule 
should be the same as the observed prineipal susceptibilities of the crystal. 


4 sa 
) 
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This result cannot certainly be reconciled with any structure for the 
molecule in which the two constituent benzene rings are regarded as 
lying in the same plane—the principal susceptibilities for such a molecule 
should be roughly — 76, — 76 and — 484 respectively; and a plane 
structure seems to be the most probable one, especially in view of such 
a plane structure established for diphenyl by Dhar!), and for terphenyl 
and quaterphenyl by Miss Pickett?2). Any other molecular model, 
designed to have the same principal susceptibilities as the crystal, is not 

without serious defects. 

The difficulty is found to originate from an unexpected source. 
According to some chemico-crystallographie notes by Steinmetz?), 
published in Zeitschrift für Kristallographie for 4921, the apparently 
triclinie erystals are not really single, but are the result of repeated 
twinning. Crystals of benzidine grown out of a warm aqueous solution 
are monoclinic, in the form of thin plates parallel to (004), and bounded 
by (010) and (110) faces. The magnetic data given in Tables I and II 
for “monoclinic” benzidine refer to the latter variety. We have not 
been able to grow sufficiently well-developed erystals of this type for 
making accurate goniometric measurements. 

We are now studying the two types in greater detail, particularly 
with a view to ascertain the relation, if any, between the apparently 
trielinie variety which is known to be the result of twinning, and the 
monoclinic one. 


Fluorene Alcohol. 


The magnetic susceptibilities of fluorene were studied in a previous 
paper?) and it was shown that two of the principal susceptibilities of 
the molecule, viz., those lying in the plane of the benzene rings, are 
nearly equal, K), = K,= — 72.6, while that along the normal to the 
molecular plane, K,, is —193.6. The mean susceptibility is — 112.9. 

Coming to fluorene alcohol, its mean susceptibility, — 408.1, is 
numerically less than that of fluorene by 4.8, and since the anisotropies 
of the two molecules should be roughly the same, the principal suscepti- 
bilities of the molecule of fluorene alcohol may be taken to be — 68, — 68 
and — 189 respectively, the last susceptibility being along the normal 
to the plane of the molecule. 

Comparing now these magnetic values for the molecule of fluorene 


4) Indian J. Physics 7 (1932) 43. 

2) Proc. Roy. Soc. London 142 (1933) 333. 

3) Z. Kristallogr. 56 (1921) 157. 

4) Krishnan and Banerjee, Phil. Trans. Roy. Soc. London 234 (1935) 265. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 100. Bd. 23 


alcohol with those for the crystal (her viz = — 74.2 
%, = — 125.0, we find that the molecular ae in ihet erystal sh 
Be nearly parallel to the hexagonal axis, i. e. nearly perpendicular toi 
basal plane. 

The observed positive, and strong, birefringence of the erystal is in 
satisfactory accord with the above orientations of the molecules. 


Stilbene, Tolane and Azobenzene. 


These three erystals form an interesting series. Their structures 
have been studied recently by Robertson, Prasad and Woodward!). 
The crystals are monoclinic, in the space group C},. The unit cells, which 
contain 4 molecules each, have the following dimensions:— 


Table VI. 
Crystallographie data Magnetic data?) 
an a a Y | Laer = 3 
TEE ae! | 
Stilbene 12.35 5.70 15.92 | 140 —660 44 —08 
Tolane 12.80 ı 5.68 45.74 | 1149 —63.5 50.9 2.0 
Azobenzene ; 12.65 6.06 15.60 | 144 —-656 48.6 49 


All the three crystals are found to have a pseudo-orthorhombie 
structure®), with the (201) plane, which is nearly perpendicular to the 
«a axis, as a plane of approximate symmetry. Because of this orthorhombie 
symmetry of the crystal, the orientations of the benzene rings in the 
unit cell can be represented by the following scheme which gives the 
direction cosines of the normals to the benzene rings with reference to 
the a, b and c* axes of the erystal, the c* axis being taken to be perpendi- 
cular to the a and the b axes, in the obtuse angle B:— 


« ß y « —ß y 

—@ ß y « ß ul 
Each set of direction cosines defines the orientations of one pair of 
benzene rings. In our earlier discussion on azobenzene?) it was assumed 


4) Proc. Roy. Soc. London 154 (1936) 187. 
2) I wish to express here my grateful thanks to Dr. Robertson of the Royal In- 
stitution, London, for the gift of the compound tolane. 


3) Prasad, Philos. Mag. 10 (1930) 306 and 16 (1933) 639; Robertson, Prasad 
and Woodward, loc. eit. 


4) Krishnan, Guha and Banerjee, Philos. Trans. Roy. Soc. London 231 
(1933) 235. 
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that the pair of rings having the same orientations do not belong to 
the same molecule; since otherwise the molecule would have a centre 
of symmetry and at the time a centre of symmetry was considered 
improbable. But recent and accurate X-ray studies by Robertson and 
others show that the molecule is definitely centro-symmetric, so that 
the pair of benzene rings which have identical direction cosines in 
the above scheme must be the components of one molecule of azo- 
benzene. 


From an X-ray analysis of the crystal Robertson, Prasad and 
Woodward have concluded that the orientations of the benzene rings 
in these three crystals should be nearly the same as in the crystal of 
dibenzyl. For the latter crystal!) «= cos 58°.7, = cos 58°.7, y=cos 132°.7. 


The magnetic data for these crystals are fully in accord with the 
above conclusions from the X-ray studies. (1) Two of the prineipal 
magnetic axes, viz., of x, and %;, lie in the (201) plane, as should be 
expected from its being a plane of symmetry; the third magnetic axis, 
namely the x, axis, being along the normal to (201), i. e., along a. The 
susceptibilities along the a and the b axes, i.e., y, and x,, are nearly 
equal, as should be expected from the equality of « and ß. 

Indeed, treating the crystal as practically orthorhombic, we can 
caleulate from its magnetic data the direction cosines «, ß and y, which 
define the orientations of the normals to the benzene rings in the unit 
cell. The values so caleulated are given in Table VII. 


Table VII). 


Crystal arc CoS & arc cos ß arc cos y 

Dibenzyl: X-ray 887.7 58°.7 132°.7 
3 magnetic 62.8 59.7 137.4 
Stilbene: » 64.0 64.5 142.4 
Tolane: » 69.7 64.3 143.2 
Azobenzene: » 63.6 67.0 143.7 


4) Robertson, Proc. Roy. Soc. London 157 (1936) 79. 

2) Recently Robertson and Woodward (Proc. Roy. Soc. A 162, 568; and 
164, 435) have completed the analyses of the structures of stilbene and tolane, and 
the molecular orientations obtained by them correspond to the following angles:— 


Supplement to Table VL. 


Crystal arc cos « arc cos ß arc cos y 
Stilbene: X-ray 67°.4 56°.6 137°.6 
Tolane: » 67.0 60.2 140.3 


23* 
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As will be seen from the table, the angular parameters defining 
the orientations of the benzene rings are strikingly the same in all 
the three crystals, and further they agree with the corresponding 
parameters in dibenzyl. This is in satisfactory accord with the 
X-ray results. : 


The optical data also are in agreement with these molecular orien- 
tations. In all the three erystals one of the principal diameters of the 
indicatrix ellipsoid is nearly along the a axis, actually along a in tolane, 
at 6° to a in stilbene, and at 34° to a in azobenzene; and this direction 
is the direction of vibration of the slowest ray, y. 


Diphenyl Amine. 

This crystal is monoclinic. Some preliminary goniometric measure- 
ments on the crystal gave for the axial elements a:b:c= 1.01:41: 2.78, 
and 8 » 90°. No data are available regarding either the dimensions of 
the unit cell or the space group, which would be helpful for a proper 
interpretation of the magnetic data. There are, however, some features 
in the magnetic properties of the crystal which give us useful structural 
information, and which may be noticed here. Two of the principal sus- 
ceptibilities of the crystal are nearly equal, x, & x; (= — 125), and 
numerically much greater than the third, x, = — 77.6. The small magni- 
tude of the last susceptibility indicates that the planes of the benzene 
rings can not deviate much from parallelism to the x, magnetic axis. 
Indeed had all the benzene rings in the crystal been exactly parallel 
to this axis, the value of x, would have been about — 73; the closeness 
of the observed value to this therefore shows that all the benzene rings 
should be practically parallel to the x, axis, i.e., to a direction which 
lies in the (010) plane and makes an angle of 824° with the a axis. We 
should further expect from the magnetic data the benzene rings to be 
inclined at about 45° to the (010) plane. 


VI. Derivatives of Naphthalene, Anthracene and Phenanthrene. 
Naphthazarin. 


The structure of this crystal has been studied by X-ray methods 
by Palacios and Salvial). The crystal is monoclinie, and the space 
group O3, — P2,/n. The unit cell has the dimensions 


a = 3.85, b = 8.02, c=145Ä; B= 97°6, 


4) Anales Soc. Esp. Fis. Quim. 82 (1932) 49. 
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O OH and contains 2 molecules of naphthazarin, of formula: 
) The molecule is found to have a centre of symmetry, 


‚je e which is diffieult to reconcile with the structure suggested 
/ by the above formula. In order to get over this diffi- 
0 OH culty Palacios and Salvia assume that the hydrogen 


atoms oscillate between the hydroxylic and the quinonic 


_ oxygens; such an oscillation had indeed been proposed previously 


from purely chemical considerations. 

The magnetic properties of naphthoquinone have been studied by 
us in a previous paper; and since the hydroxyl groups should be 
practically isotropic, we should expect the magnetic anisotropy of 
naphthazarin to be nearly the same as that of naphthoquinone. Further 
since in all the three molecules benzene, benzoquinone, and naphthalene, 
there is little or no anisotropy in the plane of the molecule, we should 
expect the same in naphthoquinone and naphthazarin also; i. e. we 
should expect the two principal susceptibilities in the plane of the 
molecule to be nearly equal. 

Now naphthoguinone crystal is monoclinic in the space group C},, 
with. 4 molecules in the unit cell, and has the following values for the 
magnetic anisotropy: Xı — Xa = 81.9; Xı — Xs = 16.9. From these data 
we can immediately conclude that the molecular anisotropy X, —K, 
cannot be less than (xy, — X) + (Xı — X%s), 1. e. cannot be less than 104.8. 
K,—K, has very probably this value, since it should be appreciably 
less than that for naphthalene, for which X, — K, = 114. 

Coming to naphthazarin, we find that its mean susceptibility of 
— 84.9 differs from that of naphthoquinone, viz., — 73.8, by 41.4, which 
is nearly the difference between the susceptibilities of the dihydroxy- 
benzenes and of benzene, as it should be. 

The observed values for the magnetic anisotropy of the crystal, 
however, are somewhat difficult to reconcile with the X-ray data. Since 
the space group is O},, and there are only 2 molecules in the unit cell 
(Xı— X) + (Xi — X), should be of the order of K,—K, for the mole- 
cule, i.e. about 105; whereas actually (x, — x) + (Xı— x3) is only 72. 
This suggests that the unit cell contains more than 2 molecules, probably 4; 
and that the intersections of the 4 molecular planes with (040) cannot 
all be along the same direction, but should lie along two different direc- 
tions in the (040) plane. 

If the number of molecules in the unit cell is really 4, the molecule 
need not be centro-symmetric and the difficulty of reconciling the centre 
of symmetry with the structure of the molecule naturally disappears. 
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Naphthalene Tetrachloride. 


We should expect only one of the rings in the molecule to be benzenic, 
the carbon atoms in the other ring being saturated. The mean suscepti- 
bility of the crystal agrees with such a structure; the Pascal value 
calculated on this basis is — 157, which is quite close to the observed 
value, — 157.7. 

In view of such a structure the magnetic anisotropy of the molecule 
should be much closer to that of benzene than to that of naphthalene; 
and to a first approximation, the two principal susceptibilities in the 
plane of the benzene rings should be equal. 

Now from the observed anisotropies of the crystal, viz., X — Xa 
= 62.4, Yı—%Xs= 3.9, the molecular anisotropy K, — K; can not less 
than (yn—Xe)+ (Xı— X), i.e. can not be less than 66. It can not also 
be much greater than this, since for the benzene ring the anisotropy is 
only 54. We may therefore adopt the value K, — K,= 66; in which 
case, the normals to the planes of all the molecules in the unit cell should 
project on the (040) plane along the x, axis, i. e. along a direction which 
makes an angle of 274° with the a axis, and one of 85° with c. 

Further if +9 and — p are the angles which these normals to the 
molecular planes make with (010), then evidently 


%= K, sin?p+ K,cos?o 
Xs Kı cos?p+ K,sin?o, 
from which we obtain 


Xs—Xa h«. 58.5 i 


co2p= Kı—Kı 66 ’ 


Le, p=414°. 
Thus the molecular planes make angles of + 76° with the (010) 
plane. 
Anthraquinone. 


The crystal is orthorhombic. Its unit cell has the dimensions 
a=197, 5=246, c=39Ä, 
and it contains 8 molecules. 

Its mean susceptibility differs from that of anthracene by 13.2, 
which is nearly the difference between the susceptibilities of naphtho- 
quinone and naphthalene, or of benzoquinone and benzene. As can be 
seen from Tables I and II, one of the principal susceptibilities of anthra- 
quinone crystal, namely x,, is very low and is equal to — 62.0, which is 
nearly the value that we should except for a direction in the plane of 
the molecule. This suggests that.the planes of all the 8 molecules in the 
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unit cell should be roughly parallel to the b axis. In that case X ı-Ä&ı 
should be equal to (yu— x.) + (X — X.), Or 165. This is a very probable 
‚value for the anisotropy of anthraquinone molecule since it differs from 
the anisotropy of anthracene by 48, i. e. by roughly the same amount 
by which the anisotropy of benzoquinone is less than that of benzene. 
Using the above magnetic data we can easily calculate the orienta- 
tions of the molecules in the crystal, since it is orthorhombic. We thus 
find that the molecular planes, which, as we have seen already, are nearly 
perpendicular to (010), make angles of + and — g with the.a axis, where 
ee? _ 8323, 
(2) +2) 464.7’ | 
On the basis of these molecular orientations we should expect the. 
crystal to have a negative birefringence, with the (100) plane as the 
optic axial plane, and the c axis as the acute bisectrix. The sign of the 
birefringence does not seem to have been observed, but the other two 
results are verified by the available optical data for the crystal. 


c0829 = or 9= 30). 


Alizarin. 

This substance is difficult to crystallize. By sublimation in vacuum 
we obtained thin needle-shaped crystals good enough for measurements 
on magnetic anisotropy. The crystal is orthorhombic. Assuming that 
the molecular anisotropy is the same as that of anthraquinone, viz., 
K,—K,= 165, the molecular orientations can be calculated by using 
equations (1). We thus find that the normals to the molecular planes 
make angles of 61°, 77°, and 32° respectively with the a, band c crystallo- 
graphic axes. 

Dianthracene. 

A preliminary X-ray study of this crystal has been made by Heng- 
stenberg and Palacios!). The crystal is orthorhombic, and the space 
group V}5. The unit cell has the dimensions 


a=8418, b=1245, c=18.75Ä, 
and it contains 4 molecules of (O,,H10)a- 

The substance used for the magnetic measurements was prepared 
by the dimerization of anthracene under the light of a mercury lamp, 
and was erystallized out of a solution in acetone. 

The mean susceptibility of the crystal, — 228.1 corresponds to 
— 144 per molecule of anthracene, whereas anthracene itself has a sus- 


4) Anales Soc. Esp. Fis. Quim. 80 (1932) 421. 
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ceptibility of — 130. Thus on dimerization- the susoeptibility of the 
anthracene molecule decreases numerically by about 16. 

From the observed magnetic anisotropy of the crystal one can 
conclude in a general way that the planes of the benzene rings in the 
crystal should not deviate much from parallelism with the c axis. 

This suggests incidentally that in the molecule of dianthracene there 
is one direction to which the planes of all the component benzene rings 
are nearly parallel. This direction will evidently be one of the principal 
magnetic axes of the molecule, and will be the direction of the numerically 
minimum susceptibility for the molecule. 

Since all the dianthracene molecules in the unit cell of the crystal 
have one of their magnetic axes, namely the one mentioned above, 
nearly along c, the difference between the susceptibilities of the dian- 
thracene molecule along its other two principal magnetic axes should 
be of the same order of magnitude as, and not less than, (x.— x.) 
+ (Xe— X) = 159. This is considerably lower than twice the anisotropy 
of the anthracene molecule, namely 2-183 = 366. This shows that the 
two anthracene rings in dianthracene can not be parallel to each other; 


one half of the molecule of dianthracene should be inclined to the other 
459 
366’ 


half at a large angle, of the order of, and not greater than, arc cos 


or about 60°. 
Retene. 


The crystal is orthorhombic, and its unit cell contains 4 molecules. 
The mean susceptibility of retene, namely — 465, is numerically higher 
than that of phenanthrene, namely — 129, by 36. This extra susceptibility 
of 36, which is contributed by the methyl and the propyl groups in retene 
which have replaced the two hydrogens in phenanthrene, may, to a first 
approximation, be assumed to be isotropic. Now the susceptibility of 
the phenanthrene molecule for directions in its plane is about — 74, and 
that along the normal to its plane is — 2401). We should therefore ex- 
pect the susceptibility of the retene molecule for directions in the plane 
of the phenanthrene ring to be near about — (74 + 36) or 140. Actually 
one of the principal susceptibilities of the crystal, namely that along the c 
axis, is — 105; from which we may conclude that in the crystal of retene 
the planes of the phenanthrene rings should be nearly parallel to the c 
axis. Further, from the observed magnetic anisotropy in the (004) plane, 
namely x — x. = 97, as compared with the anisotropy of 166 of the 
phenanthrene ring, one may further conclude that in retene crystal the 


4) Krishnan and Banerjee, Philos. Trans. Roy. Soc. London 284 (4935) 265. 
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phenanthrene rings should make with the 5 axis angles of + 9, where 
cos 2 = 97/166, or g= 27°. In other words, in the crystal of retene the 
phenanthrene rings should be nearly perpendicular to the (004) plane, 
and make approximately angles of +.27° with the b axis. 

These molecular orientations fit well with the available optical data 
for the crystalt); the «, ß and y.axes of the indicatrix ellipsoid are respec- 
tively along the a, b, and c crystallographic axes. 


VII. Some Poly-Benzene-Nuclear Compounds. 
Naphthacene. 

I am indebted to Professor L. Fieser of the Harvard University 
for his generous gift of this interesting compound. Good orange-coloured 
thin plates of the crystal weighing about a quarter of a milligram each, 
could be obtained by sublimation in vacuum and had a m. p. of 348° C. 

The crystal structure of naphthacene has recently been studied by 
X-ray methods by Hertel and Bergk?). The crystal is trielinie, and 
has the axial elements 

a= 1.4Ä «= 80°40 
b= 6.02 Ä 8= 67°60 
= 13.48 Ä y= 92°40’ (87° 20°). 


As there was some uncertainty in our identification of the crystal faces, 
we may mention here, in order to avoid possible confusion, that we have 
taken the plane of the crystal flake to be (001). Straight and well-defined 
striations appear in all the crystal plates, which we have taken to be 
along the a axis. This is also one of the extinction lines in the plane of the 
flake, and is the direction of vibration of the fast ray. 

Consider a direction in the plane of the crystal flake perpendicular 
to the striations, i. e. in the (004) plane perpendicular to the a axis. This 
is found to be one of the principal magnetic axes o* the crystal. For con- 
venience, we shall call this direction the b* axis, and the plane perpen- 
dicular to this axis the b* plane, which will of course contain the a axis. 
Any other direction in the b* plane can be defined by the angle which it 
makes with the a axis, the sign of the angle being regarded as positive 
if it is towards the obtuse angle which the projection of the c axis on the 
b* plane makes with a. 

One of the principal magnetic axes of the crystal in the b* plane, is 
close to the projection of the c axis on the b*-.plane, and makes with. « 


4) Bernal and Crowfobt, J. chem. Soc. London (1935) 93. 
2) Z. physik. Chem. B 33 (1936) 349. 
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an angle of — 78°, and the other magnetic axis makes with it an angle 
of +412°. Let us denote the susceptibilities. along these two axes by xı 
and x, respectively, and that along the b* axis by x,. We find from the 
magnetic measurements 


Now tue mean susceptibility, equal to — 460, is practically the same 
as that of chrysene, as we should expeot if the naphthacene molecule has 
a plane structure. In that case, the magnetic anisotropy of the naphtha- 
cene molecule should also be roughly the same as that of chrysene. For 
the latter molecule K,= —306 and K, = —88. 

Now one of the principal euer ehaihien of naphthacene crystal, 
namely x, = —9, is close to —88, and it shows that the planes of both 
the molecules in the unit cell are nearly parallel to the x, axis. From the 
observed anisotropies of the crystal, namely x, — X = 169.5, and Xı — Xs 
= 31.7, one may further conclude that if the naphthacene molecules have 
a plane structure, the normals to the planes of the two molecules in the 
unit cell should make with the b* plane angles of + pand — prespectively, 


re ren at or = 23°; and that the pro- 
jections of these normals on the b* plane should make with the a axis 
an angle of + 12°. 

Thus on the assumption of a plane structure for the mole- 
cule, the planes of the two molecules in the unit cell should be inclined to 
each other at an angle of 46°, with the b* plane as the bisector of the 
exterior angle between the two planes. The line of intersection of the two 
molecular planes should make with the a axis an angle of — 78°, and 
should be close to the projection of the c axis on the b* plane. 

The bisector of the acute angle of 46° between the two molecular 
planes is thus very close to the (100) plane of the crystal, and it is grati- 
fying that on the basis of the X-ray data Herteland Bergk have placed 
the molecular planes parallel to (400). 

. Since the crystal is triclinic, and there are two molecules in the unit 
cell, one would normally have expected the two molecules to be centre- 
symmetrical, one with reference to the other, in which case the two mole- 
cular planes should be parallel to each other, and the crystal should have 
the same principal susceptibilities as the molecule. But actually, as we 
have seen, the two molecules are inclined to each other, and their dispo- 
sition simulates that in a monoclınie erystal with the b* plane as the 
plane of,symmetry. A more detailed X-ray study of the structure of this 

' erystal is thus very desirable. 


where cos 29= 
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Dimethyl dibenzphenanthrene. 


I am indebted to Dr. E. Clar for this compound. A preliminary 
X-ray study of this crystal has been made by Mr. A. C. Guha in this 
laboratory. The crystal is orthorhombic, and has the axial dimensions 


‚0-13, b5b-2383 c=7.00Ä, 
and the unit cell contains 4 molecules. 


The principal susceptibilities of the erystalare y,= —329, x, = —145, 
and y.= —155. The mean value is — 210, which after correcting for the 
two methyl groups which have replaced the two hydrogens of the original 
compound dibenzphenanthrene, gives for the susceptibility of the latter 
a value —486. This, as we should expect, is nearly the same as the sus- 
ceptibility of A, 2, 5, 6-dibenzanthracene studied by us in an earlier paper!, 
namely — 493 for the orthorhombic modification, and — 490 for the 
monoclinic. 

Taking the magnetic anisotropy of the molecule to be the same .as 
that of dibenzanthracene, namely that X ı &ı= 248, we can locate, 
in the usual manner, the molecular orientations in the crystal of dimethyl 
dibenzphenanthrene. We thus find that the normals to the molecular 
planes make angles of about 25°, 74°, and 70° respectively with a, b and c 
erystallographic axes. 

4,2-Benzpyrene. 

This interesting careinogenic hydrocarbon has recently been studied 
by X-ray methods by Iball2). It crystallizes in two different modifica- 
tions. One of them is monoclinie, in the space group O5, — P2,/e. Its 
unit cell has the following dimensions :— 


a=452, b=2032, c=4347Ä; B= 97°, 


and it contains 4 molecules. The other is orthorhombie, in the space 
group Q* — P2,2,2,. Its unit cell has the dimensions 


a=759, 5=176, 'c=-2.33Ä, 


and this cell also contains 4 molecules. 

Both these modifications have been studied by us for their magnetic 
anisotropy, and the magnetic data give us, as in many other aromatic 
crystals, much useful information regarding the orientations of the mole- 
cular planes in the crystal lattices. 

In the first place assuming that the molecule has a planar structure, 


4) Krishnan and Banerjee, Z. Kristallogr. (A) 91 (1935) 173. 
2) Z. Kristallogr. (A) 94 (1936) 7. 


352 8. Banerjee 


its prineipal susceptibilities along the normal to the plane, and along 
directions lying in the plane respectively, can be roughly estimated from 
the known susceptibilities of the pyrene molecule by assuming that the 
principal susceptibilities of benzpyrene will bear the same relation to 
those of pyrene, as those of naphthalene bear to those of benzene, or those 
of anthracene or phenanthrene bear to those of naphthalene. We thus 
obtain for the molecule of benzpyrene 


K, = 10 Kj = —350 
roughly. 

Taking now the monoclinic crystal, we find that one of its principal 
susceptibilities, namely x, = —105, has practically the same value asK. 
We may therefore conclude that the planes of all the four molecules in 
the unit cell are nearly parallel to the x, axis. The normals to these planes 
will make with (010) angles of +9 and —p respectively, where 
c0829 era or 9=36°; and they will all project 
on the (010) plane along a direction which makes an angle of 34° with the 
a axis. 

The orientation obtained here from the magnetic data are different 
from those proposed provisionally from the X-ray studies. 

In the orthorhombic modification also one of the principal suscepti- 
bilities, namely y.= — 106, has practically the same value as X ; and 
further the other two principal susceptibilities of the crystal are nearly 
equal; x, = —225 and „,=—221. The molecular planes in the crystal 
should therefore be nearly parallel to the c axis, and should be equally 
inclined, i. e. at 45°, to the a and the b axes. 

This conclusion regarding the orientations of the molecules in the 
orthorhombic erystal is identical with that deduced by Iball from the 
X-ray data. Further, as Iball has noticed, the observed positive bire- 
fringence of the crystal, with the c axis as the acute bisectrix, fits well 
with these molecular orientations. 


Perylene. 

This interesting condensed ring hydrocarbon was made available 
through the kindness of Dr. Dadieu of Graz University, to whom I take 
this opportunity to express my grateful thanks. The crystals are readily 
grown to fairly good size from solutions. 

The mean susceptibility of perylene, namely — 160, is only slightly 
higher (numerically) than that of the four ringed compound pyrene, 
— 455. This low value for perylene is apparently real, since in the com- 
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pound perylene + s-trinitrobenzene also the susceptibility of perylene 
has nearly the same value. The low value is understandable on the basis 
of the structure: of the molecule, which may be regarded as 1,8: 4’, 
8-dinaphthylene, in which the central hexagonal ring will not be benzenic 
and its contribution to the susceptibility may consequently be small. 

We may therefore take the susceptibility of perylene for directions 
in the plane of the molecule to be the same as the corresponding sus- 
ceptibility of pyrene; i.e. X, »—80. In that case K, » —320 and 
K,—K,» 240. These data for the molecular susceptibilities will be 
good enough to give us general information about the orientations of the 
molecular planes in the crystal. 

Hertel and Bergk!) have studied the structure of this erystal by 
X-ray methods. It is monoclinie, in the space group C},. Its unit cell has 
the dimensions 


a=103, 5=-108, c=13.6 k: ß = 126°.5, 


and it contains 4 molecules of perylene. They fınd that a plane structure 
for the molecule fits well with the X-ray data. From the intensities of 
reflection, and from a consideration of the geometry of the molecule and 
of the unit cell, they conclude that the lengths of the molecules lie along 
the a axis, and that their planes make angles of about 43° with (010). 

The magnetic data for the crystal are not in accord with these mole- 
cular orientations, because according to these orientations (1) the a axis 
should be one of the principal magnetic axes of the crystal; (2) the sus- 
ceptibility along a should be numerically the minimum susceptibility for 
the crystal; and (3) the other two principal susceptibilities should be nearly 
equal. But actually the axis of numerically minimum susceptibility, 
namely the y,-axis, makes with aan angle of 18°; and further there is con- 
siderable difference between y, and x,, their values being respectively 
— 227 and — 156. 

Since x, is numerically much higher than X, and (xı — %2)+ (Xı—X3) 
much smaller than X, — K,, one may conclude that the planes of the 
four molecules in the unit cell do not all intersect (010) along the same 
direction. That x, is numerically much higher than x; shows that the 
molecular planes should make with (010) a much larger angle than 43° 


Perylene + s-Trinitrobenzene. 


This crystal was grown out of a solution in benzene of an equimole- 
cular mixture of the two components. This crystal also has been studied 


4) Z. physik. Chem. B33 (1936) 319. 
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by X-rays by Herteland Bergk. The crystal is orthorhombic, and its B 


unit cell has the following dimensions 
a=12, b=96, c=3.5Ä, 


and it contains 4 molecules of C,H ja: CH 3(NO,),. From the X-ray data 
they conclude that the planes of both the component molecules should 
lie near about the (100) plane. This result is confirmed by the magnetic 
data. x, and x, are nearly equal, and numerically very much smaller 
than y,: their values being — 158, — 142 and — 376 respectively. 


Duodecahydrotriphenylene. 


I am indebted to Professor E. Bergmann of the Hebrew University 
for a gift of this compound. Large well-developed crystals could be 
easily grown out of a solution in acetic ether. The crystal is hexagonal, 
and according to measurements made in this laboratory by. Mr. Chor- 
ghade its unit cell has the dimensions 


a=4103,: c=235Ä, 
and it contains 6 molecules. 

This compound is of great interest magnetically, since all the 
carbon atoms except those of the central benzene ring, are saturated, 
and the anisotropy of the molecule should be practically that 
of the central benzene ring alone. The molecule will thus offer a 
striking contrast to triphenylene, for which the anisotropy is very 


large, its K, — K, being equal to about 250%), as compared with 54 
for benzene. 


The principal susceptibilities of duodecahydrotriphenylene erystal 
are x, = — 209.6 and x, = —154.5. The difference between them = 55, 
which is almost exactly the anisotropy of the benzene ring, and probably 
also of the molecule. Thus the magnetic data suggest that in the crystal 
of duodecahydrotriphenylene the central benzene rings of the molecules 
are all nearly parallel to the basal plane 

It would be interesting to check this result by X-ray studies on the 
erystal; because if it is verified, it will be an experimental verifi- 
cation of the assumption that the magnetic anisotropy of the molecule 
is practically that of the central benzene ring alone, (the other 
parts of the molecule contributing almost isotropically to its suscep- 


tibility,) and is thus only a fifth of the anisotropy of the triphenylene 
molecule. 


4) Banerjee and Guha, Z. Kristallogr. A 96 (4937) 107. 
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thacene, perylene, benzpyrene, dimethyl dibenzphenanthrene, duodeca- 
hydrotriphenylene, etc. The results are discussed in relation to their 
molecular and crystalline structures. For most of the crystals the 


2 


molecular orientations in the erystal lattice are deduced from the - 
‘ magnetic data. + 
I wish to express my grateful thanks to Professor K. S. ne Fr 


for his kind guidance and interest in this work, and to Mr. 8. L. Chor- 
ghade for placing at my disposal the unpublished results of his X-ray 
studies on some of the crystals. 


E Received 42th September 1938. 5 
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Zur Kristallstruktur von ß-FeOOH. 


Von O. Kratky und H. Nowotny, 
(Aus dem I. chemischen Universitätslaboratorium in Wien und dem Institut für 
physikalische Chemie und Elektrochemie der Techn. Hochschule in Karlsruhe.) 


4. Im Laufe einer Untersuchung gemeinsam mit W. Heller über die 
Struktur, Formart und chemische Zusammensetzung der Kolloidteilchen in 
Eisenoxydsolen, insbesondere über die Struktur der Teilchenaggregationen 
in den Schillerschichten, worüber eine ausführliche Mitteilung an anderer 
Stelle erfolgen wird, ergab sich die Frage nach dem Aufbau 'von B-Fe0OH, 
das sich als metastabile Eisenhydroxydmodifikation beim Übergang 


FeOCl — B-Fe0O0OH — a-Fe0OOH 


bildet(1). Ihre Lösung versprach die Möglichkeit, besser beurteilen zu können, 
in welcher Weise bei der Dialyse von FeOCl die Chlorionen im Gitter durch 
OH-Ionen ersetzt werden. Bereits Milligan und Weiser (2) bestimmten den 
Elementarkörper von ß-FeOOH, der aber wie nachfolgend gezeigt wird, eine 
Abänderung erfahren muß. Vorher hatte schon J. Boehm (3) die Substanz 
röntgenographisch untersucht, jedoch ein basisches Chlorid in ihr vermutet. 
Obwohl mehrere Autoren eine solche Auffassung in Zweifel zogen, gelang erst 
Milligan und Weiser (2) der Nachweis, daß es sich hier um ein definiertes 
Eisenoxydmonohydrat Fe,0;-H,0 handelt, für das sie eine rhombische 
Elementarzelle mit den Achsen a=5:-28, b=40-24, c= 3-34 Ä auf- 
stellten. 

2. In Fig.1 ist eine mit Co-K-Strahlung (4) hergestellte Pulveraufnahme 
von B-FeOOH RE Acren Auswertung aus Tab. I ersichtlich ist. 
Dabei ist zunächst zu bemerken, daß die 
erste auftretende Interferenz mit © = 4° 30’ 
von den erwähnten Autoren offenbar nicht 
bemerkt wurde, da die von ihnen aufgestellte 
quadratische Form (berechnet für Co-K,- 
Strahlung): 


sin? = 0,0286 h?+ 0,00765 k? + 0,072 12 


diesen Reflex nicht erklären kann. Um ihn 
unterzubringen, hätte man die bei Weiser 
und Milligan angegebene a-Achse zu ver- 
doppeln; auch dann bleibt aber die Überein- 
Fig. A. Pulveraufnahme von stimmung der vermessenen und beobachteten 
ß-FeOOH (Fe-K-Strahlung). sin? ©-Werte bei einigen anderen Interfe- 
Sehr kleine Kristalle. renzen noch mäßig. Die Neuindizierung ge- 
lang in der in Tab. I angegebenen Weise da- 
durch, daß — unter Beibehaltung der rhombischen Zelle und der bereits 
angeführten Verdoppelung der a-Achse — die c-Achse um etwa 10%, ver- 
kürzt wurde. Zugleich wurden, um einen besseren Anschluß an a-Fe0OH 
und y-FeOOH zu gewinnen, die früheren a- und b-Achsen vertauscht. 
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Zufolge der engen genetischen Beziehung zwischen den Gittern von 
ß-FeOOH und a-FeOOH ist es nicht merkwürdig, daß auch beiden Sub- 
stanzen, a- und ß-FeOOH die Neigung zur anisotropen Ausbildung der 
Kristallite und zur Bildung von Schillerschichten (5) gemeinsam ist, 
Erscheinungen, die mit der sehr starken Polarisation der Sauerstoffionen 
zusammenhängen. Die Röntgenaufnahme einer solchen Schillerschicht (6) 
ergab ein genügend orientiertes Faserdiagramm (7) mit einer Faserperiode 
von etwa 3Ä. In der letzten Kolumne der Tab. I sind jeweils jene 
Interferenzen vermerkt, die auf diesem Faserdiagramm mit Sicherheit am 


Tabelle I. 
Nr. Int. sin20 gef. sin?20 ber. Index Schichtlinie 
1 ms 0,045, 0,045, (110) Äquator 
2 ms 0,029, 0,029, (020) « 
3 st 0,073, 0,073, (130) « 
4.8 0,1155 0,116, (040) « 
5 st 0,124, 0,124, (124) 1. Schichtl. 
6 0,1355 0,136, (330) 
7 Sss 0,143, — — 
8  mst 0,153, 0,152, (031) 1. Schicht. 
9 ss 0,184, 0,1813, (050) Äquator 
10 ss 0,188, 0,189, (150) 
AA Ze 0,212, 0,244, (144) 1. Schicht!. 
12 ss 0,234, 0,235, (244) 
43 8 0,261, 0,264, (060) Äquator 
14 ss . 0,273, 0,276, (454) 
45 st 0,299, 0,300, (251) 4. Schichtl. 
16 ss 0,331, 0,329, (444) 
17 ms 0,351, 0,349, (002) 
18 ss 0,365, 0,364, (112) 
49 m 0,383, 0,380, (264) 4. Schicht!. 
20 m 0,421, 0,420, (302) 
A 8 0,465, 0,465, (080) 
22 m 0,610, 0,610, (062) - 


Äquator bzw. auf der 4. Schichtlinie festgestellt wurden. Man erhält 
damit eine weitgehende Bestätigung für den Elementarkörper. Die Faser- 
achse fällt in die [001]-Richtung (c-Achse), deren genauer Wert sich aus 
der quadratischen Form zu 3,03 Ä berechnet. 

Unter der Annahme, daß sich 8 FeOOH-Moleküle in der Zelle be- 
finden, käme man’: zu einer Dichte von 3,67; der Vergleich mit der 
gefundenen, die zwischen 3,4 bis 3,4 schwankt, ergibt sich eine ziemliche 
Diskrepanz. Diese Abweichung könnte wohl durch einen entsprechenden 
Gehalt des Präparates an adsorptiv gebundenem Wasser verursacht sein. 
In der Tat erkennt man aus den Dehydratationsisobaren, wie aus der Arbeit 
von Weiser und Milligan (2) hervorgeht, daß das Dialysenprodukt, das 
definierte Monohydrat Fe,0, : H,O, bei gewöhnlicher Temperatur noch be- 
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trächtliche Wassermengen adsorbiert hält. Vielleicht übt dieses Wasser, 
ähnlich wie die Chlorionen, auch eine stabilisierende Wirkung auf das meta- 
stabile ß-FeOOH aus. 

3. Auffallend sind die Beziehungen des Gitters und der Struktur der 
aggregierten Teilchen von ß-FeOOH zu den beiden anderen stabilen Modifi- 
kationen, insbesondere zu a-FeOOH. Bei allen Eisenhydroxydformen finden 
wir fast denselben Identitätsabstand auf der c-Achse. Auf die weitgehende 
Verwandtschaft zwischen a-FeOOH (Goethit) und ß-FeOOH weisen auch die 
in ähnlicher Art auftretenden orientierten Sedimentierungen jener mikro- 
kristallinen, anisotropen Primärteilchen hin, wie sie Boehm (8) beim 
Studium der in der Natur vorkommenden Eisenoxyde und Eisenhydroxyde 
fand. So fanden wir in Kapillaren, in denen B-FeOOH an der Wand derselben 
sedimentiert war, eine Ring- 
faserstruktur überlagert der- 
art, daß, wie beim a-FeOOH, 
die (004)-Ebene als begren- 
zende Fläche der Plättchen 
einen intensiven Reflex (002) 
im Äquator erzeugt (Fig. 2). 
Wie bei den meisten Goethit- 
‘ mineralien (40), tritt auch hier 

die c-Achsenfaserung auf, und 
an einigen Schillerschichten 
konnten wir orientiertes 
ß-FeOOH neben geringen Men- 
gen an orientiertem a-Fe0OOH 
feststellen, wobei in beiden 
Modifikationen die c-Achse die 
gemeinsame Faserachse dar- 
stellte. Zur Elementarzelle des 
Goethits käme man im wesent- 
lichen durch Halbierung der 
a-Achse, daneben muß natür- 

Fig. 2. -Schillerschicht in Kapillare. lich auch eine gewisse Um- 

. ordnung der Ionen einher- 
gehen. Da beim Übergang von FeOCl in y-FeOOH eine Pseudomorphose 
besteht (9), ist anzunehmen, daß das Gitter des ß-FeOOH eine Mittel- 
stellung zwischen y-FeOOH und a-FeOOH einnimmt. Die Länge der 
c-Kante beträgt 3,08 Ä bei y-FeOOH;, 3,03 Ä bei ß-FeOOH und 3,03 Ä bei 
a-FeOOH. Die b-Achse (Richtung der Schichtennormalen (10) ist für: 


y-Fe0OOH: 42,4 Ä 
ß-FeOOH: 40,5 Ä 
a-Fe00OH: 40,0 A 


Eine Aufweitung zeigt das Gitter von ß-FeOOH gegenüber den stabilen 
Formen in der a-Richtung. Damit aus dem Gitter des FeOC1 — welches alter- 
nierende Schichten von FeO*+, FeO*+, Cl-, Cl- in der b-Achse aufweist — das 
Gitter des Goethits — in dem Fe3*, OH-, OH-, O%-, O°--Schichten ab- 
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wechseln — entstehen kann, muß offenbar die Umwandlung über das meta- 
stabile ß-FeOOH erfolgen, bei dem die Bildung von FeO*-Schichten durch 
Schichten von Fe?* und O2- vorbereitet wird. Diese Umordnungsrichtung 
FeO* fällt in die a-Achse, womit sich auch die hier schwächere Bindung in 
Einklang bringen ließe. 

4. Endlich soll noch auf die Frage des Dispersitätsgrades in den aus 
FeÜl, dialysierten Solen eingegangen werden. Es zeigte sich überraschender- 
weise, wie aus den Photogrammen 
in Fig. 3 und 4 zu ersehen ist, daß 
sich darin 8-FeOOH auch in sub- 
mikroskopischem Zustand vorfand, 
so daß man schließlich einen stetigen 
Übergang vom amorphen Eisenoxyd- 
hydrat in das kristalline ß-FeOOH 
erhält. Hiernach stellen diese amor- 


Fig. 3. Fig. 4. 
Pulveraufnahme von Unterste Kurve: Photometer- 
B-FeOOH (Fe-K Strahlung). kurve von Fig. 4. Oberste Kurve: 

Fast amorph. Photometerkurve von Fig. 3. 


phen Eisenoxydsoie, die mit den in der Natur auftretenden amorphen 
Massen strukturell identisch sind, nichts anderes dar als feinverteiltes 
ß-FeOOH. Interessant erscheint hierbei der Parallelismus zwischen dem 
Gehalt des 8-FeOOH an adsorbiertem Wasser und der Tatsache, daß man 
s. Zt. den Sumpf-, Wiesen- und Seepecherzen eine Formel Fe,0,; - 34,0 
zuschrieb. Die breiten amorphen Ringe im Röntgenbild rühren demnach von 
(020), (130), (050) evtl. auch (060) der 8-Modifikation her. Diese Erscheinung 
läßt sich nach Arnfelt (44) durch die Auflösung der Kristallite in nicht mehr 
räumlich geordnete Teilchen deuten, wonach die (hkl) Interferenzen ver- 
schwinden. 
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4. Bei Verwendung von Co-K-Strahlung wird in eisenhaltigen Präparaten die 


ß-Linie absorbiert. 


. H. Zocher, Z. anorg. allg. Chem. 147 (1925) 9. 
. Die Plättchenebene war senkrecht zur Kameraachse einjustiert. 
. Die Wiedergabe einer solchen Faseraufnahme erfolgt in der Mitteilung über 


Schillerschichten. ® 


. J. Böehm, Z. Kristallogr. 68 (1928) 567. 
. S. Goldsztaub, C.R. Acad. Sci. Paris 198 (1934) 667. 
. Es handelt sich hier um ausgeprägte Schichtengitter, wie Goldsztaub, 1. c. 


zeigen konnte. 


. Arnfelt, Arch. math. Astron. Fys. 23 (1932) 131. 


Eingegangen 44. September 1938. 


The Lattice Constants of Cerussite. 


By Geo. A. Lindsay, Univ. of Michigan, and H. C. Hoyt, Wayne Univ. U.S.A. 


In the course of some measurements of the index of refraction of X-rays 


for cerussite!) it became desirable to know the grating constants of the 
crystal for several sets of planes with a degree of certainty greater than that 
available at the time. We have therefore measured the spacing of several 
sets of planes by an absolute method much used by Siegbahn and his 
associates in their most accurate determinations of X-ray wave lengths. 


The Ka,,, lines of copper in the X-ray spectrum 
were photographed by the Bragg method of reflec- 
tion from a single crystal of cerussite; then the plate 
was rotated to the other side of the spectrograph, 
and the same lines were again recorded on the plate 
near the pair already there from the first exposure. 
The angle through which the plateholder was turned 
was read from an accurate scale. By measuring 
with a comparator the distance on the plate between 
the two positions of the Ka, line, or of the Ka, line, 
the angle $ in the formula nA = 2d sin 6 is easily calcu- 
lated. If ß is the angle through which the plate was 
turned, s the distance on the plate between the two 
positions of the line, and r the radius of the spectro- 
graph, then 40 = + s/r. 

The ambiguous sign refers to the possibility of 


Fig.1. Cerussite. turning the plateholder through more than 49, or less. 
a (400), B(010), c(004), The erystal used was from Tsumeb, Southwest 


m(AA40), p(AA4),r(A130), 
s (A24), y (402). 


Afrıca. It had a number of natural faces well 
developed, and only the natural faces were used. 
Fig. 1 shows the general appearance of the crystal. 


1) Hoyt and Lindsay, Physic. Rev. 49 (1936) 498; Field and Lindsay, 


Physic. Rev. 51 (1937) 165. 


a 
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TableI. Lattice Constants for Cerussite (Pb00,). 


Correction 
z.u. 


Mean d 
zu. 


dCalculated 
Xu: 


d (uncor- 


Ser Tected) x.u. 


Faces No. of plates 


(100) | 4 8 2585.8 0.4 | 
2 9 6.2 Dr or 
3 7 6.6 0.0 | 2586.3 
(040) | 1 3 4238.2 | 24 | 
2 3 9.2 | 0.6 4240.0 
(004) | 4 4 3064.0 0.8 Be 
2 2 5.5 | 0.2 3065.41 
(ano)| A 9 4414.4 2.4 N, 
2 4 5.6 | 0.6 
3 6 5.8 0.3 
4 3 6.0 04 4416.3 4416.0 
()| A 12 3581.7 | 1.3 
2 16 2.6 03 | 
3 3 Ä 2.6 0.2 3583.0 3583.1 
a2) 1 Dmekbztm 1. °08 Bu Te) I 
2 2 | 1.0 | .02 2891.2 2891.4 


The lattice spacings for all the faces listed in Table I were measured 
by the accurate method described above. The copper Ka, and Ka, lines 
afforded two values of d from each plate. Table I shows how many plates 
were taken in each order. Column four gives the average value of d obtained 
for each order. It may be noted that d is always least for the first order 
and increases with the order. This is due to refraction at the surface of the 
crystal. The angle 0 measured in air is thus too large and the computed 
value of d consequently too small. The corrections for refraction are in 
column five. They are caleulated from the expression Ad = = ni ‚ where n 
is the order of the spectrum. 6/4? may be calculated, and it has also been 
measured!). Its value in the region of the Ka lines of copper is about 740. 
For the largest spacing measured, which was that of the (140) face, the 
correction for refraction was as high as 2.4 x.u. in the first order. Column 
six contains the final averages for d obtained by weighting the values for the 
different orders according to the number of plates taken. 

The dimensions of the unit cell were obtained by doubling the values 
of d found for the three faces (100), (040) and (001). These dimensions, 
together with those given by Zachariasen?) and by Colby and La Coste?) 
are as follows: 


4) Hoyt and Lindsay, Loc. cit. 

2) W. H. Zachariasen, Norske Videnskaps-Akad., Oslo, Math.-naturw. Kl. 
(1928). 

3) M. Y. Colby and L. J. B. La Coste, Z. Kristallogr., 84 (1933) 299. 
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_ Colbyand Lindsay and 


Axis Zachariasen La Coste Hoyt 
a 5140 5166 5172.6 z.u. 
b 8450 8468  .8480.0 
c 6100 6146 6130.2 


For this particular erystal these values are probably correct to about one x.u. 
Other crystals no doubt differ considerably, but values we have found for 
one or two faces of other crystals apparently agree with these to about 
one x.u. 

The axial ratios afforded by these values of the cell dimensions are 
a:b:c = .6400:1:.7229. For comparison, in Goldschmidt’s Atlas we find 
a:b:c = .6100:1:.7230. | 

By means of the measured values of a, b and c the separation of any 
other planes may be calculated. We have made these calculations for the 
(440), the (444) and the (121) planes. After correction for refraction it is 
seen that the computed values agree very well with the measured ones, the 
differences between observed and calculated values being, for (110), 0.3 x.u., 
for (444), 0.41 x.u., and for (124), 0.2 x.u. 


Received 28 Szptember 4938. 
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J. W. Rodgers, The cold deformation 
and recrystallisation of metal erystals 
with particular reference to alpha-iron. 
The Iron and Steel Institute. Adv. copy, 
confidential till meeting, No. 13 (1938) 
1—17, 17 Fig. — Laueaufnahmen. 

B. M. Rovinskii, Röntgenographie 
investigation of the lattice deformation of 
cold-rolled copper. J. exp. theor. Physics 
USSR. 7 (1937) 963—970 [zit. nach 
CA. 32 (1938) 78708]. 

B.M. Rovinskii, Investigation of the 
dispersion of X-rays by copper. J. exp. 
theor. Physies USSR. 7 (1937) 974—977 
[zit. nach CA. 32 (1938) 78705]. 

E. C. S., Magnetic alloys and problems 
of metallic structure. Nature, London 142 
(1938) 548—520. — Überblick. 

K. Schäfer, Zur Theorie der Molekül- 
rotation der Wasserstoffmodifikationen 


EEE 


4. Elemente. Legierungen. 


im festen Zustand. Naturwiss. 26 (1938) 
363—564. — Beziehung zur Struktur. 

Th. Schoon, Röntgenuntersuchungen 
an natürlichen Kohlen. Angew. Chem. 51 
(1938) 608—612, 7 Fig. — Pulverauf- 
nahmen. 

J. Seigle, Die Metalle und binären 
Legierungen. Rev. Ind. Mineral. 1938, 
293—312 [zit. nach CZ. 109 (1938) II, 
2703]. 

G. Shinoda, X-ray studies of den- 
drites of copper alloys. Nippon Kinzoku 
Gakkai-Si 2 (1938) 130—134 [zit. nach 
CA. 32 (1938) 73911]. 

W. Shockley, On the interaction of 
atoms in alloys. J. chem. Physics 6 (1938) 
523—525. 

H. Stäger, Über die Korrosion metal- 
lischer Werkstoffe. Schweizer Archiv 4 
(1938) 266— 281, 40 Fig. — Zusammen- 
fassende Übersicht. 

K. W. Taconis, Onderzoekingen be- 
treffende de structuur van vast en vloei- 
baar helium. Nederl. Tijdschr. Natuurk. 5 
(1938) 169. — Übersicht. 

K. W. Taconis, Onderzoekingen be- 
treffende de structuur van vaste stoffen 
en vloeistoffen bij zeer lage temperaturen. 
Diss. Leiden. 1938. — Bestimmung der 
Struktur von Cl,, O3H,, O, N, und He 
aus Drehaufnahmen um beliebige Achse. 

Sh. Tanaka, Diffusion between copper 
and zinc. Nippon Kinzoku Gakkai-Si 2 
(1938) 240—246 [zit. nach CA. 32 (1938) 
73221]. 

A. R. Troiano, An X-ray study of 
dental amalgams. J. Inst. Metals 63 
(1938) 343—355, Adv. copy, 5 Fig. — 
Systemuntersuchung. 

J. C. Turnbull and H. E. Farns- 
worth, The inelastie scattering of slow 
electrons from a silver single erystals. 
Physic. Rev. [2] 54 (1938) 509—514, 
6 Fig. 

S. Vatentiner und A. Haberstroh, 
Über das System Indium-Blei. Z. Physik 
110 (1938) 727—74, 5 Fig. — @itter- 
konstanten. 
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F. Weibke, Über die Abnahme der 
mechanischen Kompressibilität der Me- 
talle bei der Legierungsbildung. Z. Metall- 
kd. 30 (1938) 322—324. 

S. Yamamori and S. Yoshimoto, 
On the crystalline configurations of elec- 
trolytic lead deposited from nitrate solu- 
tions. Mem. Coll. Sei. Kyoto Imp. Univ. 
[A] 21 (1938) 75—84, 16 Fig. 

A. v. Zeerleder, Die Ausscheidungs- 
härtung (Vergütung) von Legierungen, 
unter besonderer Berücksichtigung der 
Aluminium-Legierungen. Aluminium 
1938, No. 8, 509—519, 22 Fig. — Anw. 
von Röntgenaufnahmen. 


2. Hydride. Boride. Karbide. Silizide. 
Nitride. Arsenide. Antimonide. Wis- 
mutide. 

H. H. Franck, Polymorphism of alka- 
line earth carbides. C. R. 17me Congr. 
chim. ind., Paris, Sept.-Oct. 1937, 14160 
bis 4465 [zit. nach CA. 32 (1938) 6922°]. 

L. Pauling, A. W. Laubengayer 
and J. L. Hoard, The electron diffrac- 
tion study of digermane and trigermane. 
J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 1605—1607, 
2 Fig. — @e-Ge Abstand. 

E. F. Strotzer und W. Biltz mit 
röntg. Beiträgen von K. Meisel, Zirko- 
niumphosphide. Z. anorg. allg. Chem. 239 
(1938) 216—224, 4 Fig. — Div. Pulver- 
aufnahmen. 


3. Oxyde. Hydroxyde. 

F. C. Blake, Order versus disorder in 
ternary structures including certain spi- 
nels. J. chem. Physics 6 (1938) 630—635, 
3 Fig. 

J. A. Darbyshire, Diffraction of elec- 
trons by oxide-coated cathodes. Proc. 
physie. Soc., London 50 (1938) 635—641, 
6 Fig. 

G. C. Hampson and A. J. Stosick, 
The molecular structure of arsenious 
oxide, As,O,, phosphorous trioxide, P,O,, 
phosphorous pentoxide, P,O,., and hexa 
methylenetetramine, (OH,),N,, by elec 


II. Spezieller Teil. 


tron diffraction. J. Amer. chem. Soc. 60 
(1938) 1844—41822, 7 Fig. 

R, Jackson and A. G. Quarrell, 
Electron-diffraction by the splint-shutter 
method and a new (back-reflection) me- 
thod. Proc. physic. Soc., London 50 
(1938) 776—782, 6 Fig. — Aufnahmen an 
Fe,0,, PbS, «-Fe,O;, Quarz. 

A. Kossiakoff and D. Harker, The 
calculation of the ionization constants of 
inorganie oxygen acids from their struc- 
tures. J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 
2047—2055, 3 Fig. 

H. Lichtenberg, Über die Queck- 
silberanfälligkeit des Aluminiums. Z. an- 
org. allg. Chem. 239 (1938) 189—196, 
3 Fig. — Aufnahmen an aktiv. Al, y-Oxyd, 
Oxydschicht. 

V. Montoro, The metastable phase 
Fe,O, in samples of magnetite in a state of 
change. Met. Ital. 30 (1938) 231—234 
[zit. nach CA. 32 (1938) 77897]. 

K. H. Moore, Über die Struktur elek- 
trisch polierter Kupferoberflächen. Ann. 
Physik [5] 33 (1938) 133—137, 4 Fig. 

A. Roth, Der Einfluß der kristallinen 
Struktur der Bauxite auf ihre Aufschließ- 
barkeit nach dem Bayer-Verfahren. Me- 
tall Erz 35 (1938) 447—450, 3 Fig. — 
Pulveraufnahmen. 

R. Uyeda, Cathode-ray investigation 
of thin layers formed on some single crys- 
tals. I. Oxidized surface of molybdenite. 
Proc. physico-math. Soc. Japan [3] 20 
(1938) 656—666, 8 Fig. 

A. Winkel und R. Haul, Über den 
Aufbau von Oberflächenoxydschichten 
(T). Inaktivierung von pyrophoren Eisen- 
aerosolen durch Oberflächenoxydfilme. 
2. Elektrochem. 44 (1938) 614—619, 
4 Fig. — Elektronenbeugungsaufnahmen. 


4. Sulfide. 
Telluride. 


R. Jackson and A. G. Quarrell, 
Electron-diffraction by the splint-shutter 
method and a new (back-reflection) me- 
thod. Proc. physic. Soc., London 50 


Sulfosalze. Selenide. 


(1938) 776—782, 6 Fig. — Aufnahmen an 
Fe,O,, PbS, a-Fe,O,, Quarz. 

I. M. Kolthoff, F. S. Griffith and 
D. R. Moltzau, Studies on aging and 
properties of precipitates, XXII. The 
induced precipitation of mercuric sulfide 
from sodium mereuric sulfide solutions by 
zine sulfide. A new case of postprecipi- 
tation. J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 
1576—1582, 3 Fig. — Röntg. Nachweis 
„on kub. ZnS-Typ. 

I. M. Kolthoff and F. S. Griffith, 
Studies on aging and properties of preci- 
pitates. XXIII. The postprecipitation 
of ferrous sulfide with cuprie sulfide. 
J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 2036—2039. 
— KRönig. Nachweis von CuFeS,. 

S. Makishima, Photochemische Un- 
tersuchungen über Metallsulfide, I. Kri- 
stallstruktur und Lumineszenzfähigkeit 
der Sulfid-Phosphore. J. Soc. chem. Ind. 
Japan [Suppl.Band.] 41 (1938) 202 B bis 
205 B, 3 Fig. — Pulveraufnahmen. 

St. Tengner, Über Diselenide und 
Ditelluride von Eisen, Kobalt und Nickel. 
2. anorg. allg. Chem. 239 (1938) 126—132, 
2 Fig. — C06-Typ von CoTe,, NiTe;; 
Gitterkonstanten im System CoTe-CoTe,, 
NiTe-NiTe,; Markasittyp von CoTe,, 
FeTe,, FeSe,; Pyrittyp von CoSe, und 
NiSe,. 

R. Uyeda, Cathode-ray investigation 
of thin layers formed on some single crys- 
tals. I. Oxidized surface of molybdenite. 
Proc. physico-math. Soc. Japan [3] 20 
(1938) 656—666, 8 Fig. 


5. Halogenide. 


L. O0. Brockway and J. Y. Beach, 
The electron diffraction investigation of 
the molecular structures of (4) phospho- 
rous oxytrichloride, oxydichlorofluoride, 
oxychlorodifluoride, oxytrifluoride, fluo- 
rodichloride, pentafluoride, and trifluori- 
dichloride, and of (2) disilane, trichlorosi- 
lane, and hexachlorodisilane. J. Amer. 
chem. Soc. 60 (1938) 1836—1846, 40 Fig. 


5. Halogenide. — 9. Phosphate. 
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N. Elliott and L. Pauling, The | J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 1852—1857, 


crystal structure of cesium aurous auric 
chloride, Os,AuAuCl,, and cesium argen- 
tous auric chloride, Cs,AgAu0l,. J. Amer. 
chem. Soc. 60 (1938) 4846—1851, 3 Fig. — 
Vollst. Bestimmung. 

R. B. Jacobs, X-ray diffraction of 
substances under high pressure. Physic. 
Rev. [2] 54 (1938) 325—334, 8 Fig. — 
Untersuchung an AgJ. 

R.B. Jacobs, Polymorphic transitions 
in metallic halides. Physic. Rev. [2] 54 
(1938) 468—474, 2 Fig. — Untersuchun- 
gen an RbJ. 

O. Hassel und A. Sandbo, Bestim- 
mung von Atomabständen in Halogeniden 
AX, und AX, mittels Elektronenbeu- 
gungsversuchen. Z. physik. Chem. [B] 41 
(1938) 75—85, 3 Fig. 

K. Hejendal, Studies in the proper- 
ties of ionic erystals. Det Kgl. Danske 
Vidensk. Selskab. Math.-fys. Kl. 16 (1938) 
Nr. 2, 154 S. — I. The dielectric constant 
of alkaline earth. II. On the relationship 
between dielectric constant, refractive 
index, absorption and reflection maxima 
and minima in the far infra-red, and com- 
pressibility of regular ionic crystals. 
III. On an elementary method of cal- 
culating Madelung’s constant. 

F. Kirchner und H. Cramer, Über 
die submikroskopische Zwillingsbildung 
bei einigen Metallen. Ann. Physik [5] 33 
(1938) 138 —142, 4 Fig. 

G.H. Klamer, Fine structure of X-ray 
absorption edges of molecular gases. 
Diss. Groningen. 19388. — Feinstruktur 
der Absorptionskanten in AsCl;, GeCl,, 
Ni(CO), und 8e0C!];. 

D. P. Mellor and Ch. D. Coryell, 
The magnetic properties and structure of 
manganous and oobaltous dipyridine chlo- 
rides. J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 
1786—1787. 

K. J. Palmer and N. Elliott, The 
electron diffraction investigation cf alu- 
minium chloride, bromide, and iodide. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 100. Bd. 


5 Fig. — Molekularstruktur. 

M. Rouault, La structure da la mole- 
eule PCI, par diffraction” des &lectrons. 
C. R. Acad. Sci. Paris 207 (1938) 620 bis 
622. — Abstände. 

A. Scherillo, Untersuchungen über 
die Kristallstruktur des Nocerins. Period. 
Min. 9 (1938) 229—248 [zit. nach CZ. 109 
(1938) II, 1750]. — Gitterkonstanten, 
Raumgruppen von Ca, M95OsFs: 

L. G. Sillen, Ein neuer Typus von ge- 
mischtem Halogen-Sauerstoffgitter. Na- 
turwiss. 26 (1938) 642—613, 4 Fig. — 
Strukturvorschlag für LiBi,0,01;. 

A. Smits und J. L. Meijering, Die 
Komplexität des Aluminiumchlorids. Z. 
physik. Chem. [B] 41 (1938) 98—414, 
4 Fig. — Beziehung zur Struktur. 


6. Borate. 

Ch. Palache, Crystallography of 
meyerhofferite. Amer. Min. 23 (1938) 
644—648, 3 Fig. — Gütterkonstanten von 
Ca,B;0,1°7 830. 


7. Karbonate. 

K. Chudoba und E. Rottenbach, 
Struktur und pseudohexagonaler Habitus 
der Mineralien der Aragonitgruppe. Zen- 
tralbl. Min. usw. [A] 1988, 261—267, 
2 Fig. 

K. S. Krishnan and 8. Banerjee, 
Magnetic studies on ,Trhodochrosite, 
MnCO,. Z. Kristallogr. [A] 99 (4938) 
499—508, 2 Fig. 


8. Nitrate. 
9. Phosphate. 


M. Avrami, Direct determination of 
crystal structure from X-ray data. Phy- 
sic. Rev. [2] 54 (1938) 300—303. 

G. Hägele, Sarkinit und Triploidit. 
Zentralbl. Min. usw. [A] 1988, 267—273. 
— G@itterkonstanten, Isomorphie. 

P. Kokkoros, Gitterkonstanten und 
Raumgruppe von Triploidit (Mn, 
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Fe),(OH)[PO,). Zentralbl. Min. usw. [A] 
1988, 273—280. 


10. Arsenate. Antimonate. Wismutate. 

G. Hägele, Sarkinit und Triploidit. 
Zentralbl. Min. usw. [A] 1938, 267—273. 
— G@itterkonstanten, Isomorphie. 

H. Heritsch, Die Struktur des Olive- 
nites Cu,(OH)(AsO,). Z. Kristallogr. [A] 
99 (1938) 466—479, 1 Fig. — Vollständige 
Bestimmung. 

H. Strunz, Isotypie zwischen Skoro- 
dit und Norbergit Fe[AsO,(H,0),] und 
Mg;[Si0,(0H, F),]. Z. Kristallogr. [A] 99 
(1938) 513—514. — Gütterkonstanten. 


11. Chromate. 
12. Molybdate. Wolframate. 
13. Sulfate. Sulfite. Thionate. 

P.P. BudnikovandL. S. Palatnik, 
Crystals of CuS0,-5D,0 and CasO,- 
2D,O. J. phys. Chem. USSR. 10 (1937) 
749—724 [zit. nach CA. 82 (1938) 77972]. 

C. B. Ellis, H. Hall, Crystal fields in 
rare earth ethylsulphates. Physic. Rev. 
[2] 54 (1938) 478—479. — Beziehung zur 
Struktur. 

K. S. Krishnan and A. Mookherji, 
The magnetic anisotropy of copper sul- 
phate pentahydrate, CuwS0,-5H,0, in 
relation to its crystal structure. Part II. 
Physic. Rev. [2] 54 (1938) 533—539. 


14, Selenate. Tellurate. 
15. Manganate. Rhenate. 
16. Chlorate. 

17. Bromate. Jodate. 

18. Osmiamate. Platinate. 


19. Aluminate, Silikate. Titanate. Ger- 
manate. Zirkonate. 


J. Ehlers, Texturdiagramme von 
künstlich und natürlich geregelten Aggre- 
gaten blätteriger Mineralien. Zentralbl. 
Min. usw. [A] 1988, 274—278, 3 Bias — 
Untersuchung von Tonen. 


>. 
0% 


II. Spezieller Teil. 


Sh.Hata, Abukumalite, a new yttrium 
mineral. Sci. Pap. Inst. physie. chem. 
Res. Tokyo 84 (1938) 1048—1023. — 
Gitterkonstanten von RILRIII(Si, P),O, mit 
RI Ca, RI. Y, @d, Dy, Er usw., 
Si:P»4:4 (hex.). 

W. Jander und J. Petri, Die Bildung 
von Anorthit und Gehlenit durch Reak- 
tion im festen Zustande. Z. Elektro- 
chem. 44 (4938) 747—754, 8 Fig. — 
Versch. Pulverdiagramme. 

M. Kotaczkowska, Badania rentge- 
nologiezne naturalnego i syntetycznego 
kaliofilitu oraz jego pochodnych (Etudes 
roentgenoscopiques sur la kaliophilite et 
sur l’alunite naturelle et synthetique). 
Arch. Miner. Tow. Nauk. Warszaw. 18 
(1937) 93—95 (frz. Res. 96—97), 3 Fig. — 
Röntg. Identitätsnachweis. 

T. Nakai, On calecio-gadolinite found 
in Tadati Village, Nagano Prefecture. 
J. chem. Soc. Japan 18 (1938) 591—594. 
— Pulverdiagramm. 

A. Nömejcov& and J. BrozZ, The 
effect of a direct electric field on the Laue 
diffraction photograms. Physic. Rev. [2] 
54 (1938) 378—384, 5 Fig. Unter- 
suchung an Glimmer u. a. 

Z. G. Pinsker, On the investigation of 
the structure of kaolin by the method of 
electron diffraction. Acta physicochim. 
URSS. 8 (1938) 669—674. 

W.T. Schaller, Johannsenite, a new 
manganese pyroxene. Amer. Min. 38 
(1938) 575—582. — Diopsidstruktur von 
MnO-Ca0-28i0,. 

D. P. Serdiuchenko, Concerning 
water of amphiboles. Bull. Acad. Scs. 
URSS,., Cl. sci. math. nat., ser. g&ol. 1988, 
No. 2, 269—276 (russ.), 276—277 (engl.). 
— ‚Röntg. Identitätsnachweis. 

R. E. Stevens, New analyses of lepi- 
dolithes and their interpretation. Amer. 
Min. 28 (1938) 607—628, 4 Fig. — Be- 
ziehung zur Struktur. 

H. Strunz, Isotypie zwischen Skorodit 
und Norbergit Fe[4s0,(H,0),]) und 


Mg,;[8i0,(OH, F),). Z. Kristallogr. [A] 99 
(1938) 513—514. — Gitterkonstanten. 

H. Strunz, Über den Barsowit. Z. 
Kristallogr. [A] 99 (1938) 515. — Identi- 
tätsnachweis mit Anorthit. 

.H. Strunz, Stereochemie der Silikat- 
mineralien. Z. gesamte Naturw. 4 (1938) 
181—189, 4 Fig. — Überblick. 

G. Switzer, Crystallography of brau- 
nite from Nagpur, India. Amer. Min. 28 
(1938) 649—653, 4 Fig. — Gitierkon- 
stanten. 

St. J. Thugutt, O syntetyczuym 
Kaliofilicie (Sur la kaliophilite artifi- 
cielle). Arch. Miner. Tow. Nauk. War- 
szaw. 13 (4937) 409411 (frz. Res. 
442—4143). — Röntg. Identitätsnachweis. 

E. Zaniewska-Chlipalska, O skla- 
dzie chemieznym pewnych adularöw (Sur 
la composition chimique de quelques adu- 
laires). Arch. Miner. Tow. Nauk. War- 
szaw. 13 (1937) 20—27 (frz. Res. 28—31). 


"— Beziehung zur Struktur. 


20. Vanadate. Niobate. Tantalate. Ver- 
bindungen seltener Erden. Uranate. 


C. B. Ellis, H. Hall, Crystal fields in 
rare earth ethylsulphates. Physic. Rev. 
[2] 54 (1938) 478479. — Beziehung zur 
Struktur. 

Sh. Hata, Abukumalite, a new ytt- 
rium mineral. Sci. Pap. Inst. physic. 
chem. Res. Tokyo 84 (1938) 1048—i023. 
— @ütterkonstanten von RIIRIII(Si, P),O, 
mit RIl = Ca, RIlIl = Y, Gd, Dy, Er usw., 
Si:P»4:4 (hex.). 


21. Komplexverbindungen. 
22. Organische Verbindungen. 

K. Banerjee and R. Ahmad, Struc- 
ture of aromatic compounds, part IV. 
Space-group and atomic arrangements in 
phloroglucine dihydrate. Indian J. Phy- 
sics 12 (4938) 240—258, 4 Fig. — @itter- 
konstanten, Raumgruppe und molek. An- 
ordnung. 

K. Banerjee and A. Haque, Struc- 
ture of aromatic compounds, part II. 


49. Aluminate. Silikate. Titanate. Germanate etc. — Organ. Verbindungen. 375 


Benzophenone. Indian J. Physics 12 
(1938) 87—94. — Gltterkonstanten, Raym- 
gruppe, Strukturvorschlag. 

K. Banerjee and A. Haque, Space- 
group of creatinine. Indian J. Physios 12 
(1938) 183—194. — Gitterkonstanten u. 
Raumgruppe. 

M. Bassiöre, Über die Struktur des 
Natriumisocyanats. C. R. Acad. Sci. 
Paris 206 (1938) 1309—1344 [zit. nach 
CZ. 109 (1938) II, 21400]. — NaN,-Typ. 

J.Y. Beach and K. J. Palmer, Inter- 
nal rotation in ethylene chloride. J. chem. 
Physics 6 (1938) 639—644, 4 Fig. — 
Elektronenbeugungsversuche. 

E. E. Berkleyand O0.C. Woodyard, 
A new microphotometer for analyzing 
<-Tay diffraction patterns of raw cotton 
fiber. Ind. Eng. Chem., Analyt. edit. 10 
(1938) 451—455, 7 Fig. — Faserdia- 
gramme. 

C. J. B. Clews, Structure of rubber. 
Rubber Tech. Conf., London Preprint 
No. 84 (1938) 6pp. [zit. nach CA. 82 
(1938) 8193°]. 

R. B. Corey, The crystal structure of 
diketopiperazine. J. Amer. chem. Soc. 60 
(1938) 1598—1604, 6 Fig. — Vollst. Be- 
stimmung. 

W.Fensch und G. Wagner, Kristall- 
struktur und Molekülbau des Tricyan- 
brommethyls. Z. physik. Chem. [B] 41 
(1938) A4—14, A Fig. — Gütterkonstanten, 
Raumgruppe, Br-Lagen; Strukturvor- 
schlag für Br-C(CN),. 

S.D. Gehman, J. E. Field and R.P. 
Dinsmore, An X-ray study of rubber 
hydrochloride. Rubber Tech. Conf., Lon- 
don, Preprint No. 35 (1938) 12 pp. [zit. 
nach CA. 82 (4938) 8198°]. 

G. Giacomello, Ricerche roentgeno- 
grafiche sui composti metallorganici. — 
Nota I. Silico-, stagno- e piombo-tetrafe- 
nile. Gazz. chim. Ital. 68 (1938) 422—428, 
2 Fig. — Fourieranalyse. 

G. Giacomello, Struttura di alcuni 
triterpeni. Atti R. Accad. Naz. Lincei, 
Rend., Cl. fis. etc. [6] 27 (1938) 574—578, 

257 


376 


2 Fig. — Gitterkonstanten, Raumgruppe, 
Diskussion der Struktur. 

B. Ch. Guha, X-ray analysis of the 
structure of anthraquinone. Phil. Mag. 
[7] 26 (1938) 213—223, 7 Fig. — Voll- 
ständige Bestimmung. 

K.F. Gusev, X-ray study of aliphatic 
acids. Colloid J. (USSR.)8 (1937) 6141 bis 
649 [zit. nach CA. 82 (1938) 6923?]. 
"R. Kohlhaas und K.-H! Soremba, 
Beiträge zur Kenntnis der Struktur kri- 
stallisierter aliphatischer Verbindungen. 
Der Feinbau des n-Triakontans (OA). 
Z. Kristallogr. [A] 100 (1938) 47—57, 
6 Fig. — @itterkonstanten, Raumgruppe, 
Diskussion der Anordnung. 

T. Kubo und K. Kanamaru, Unter- 
suchungen über die Umwandlung von 
Hydratcellulose in natürliche Cellulose. 
Z. physik. Chem. [A] 182 (1938) 344—360, 
47 Fig. — Div. Röntgenaufnahmen. 

T. C. Roberts, Elastie constituent of 
rubber. Nature 141 (1938) 834 [zit. nach 
CA. 82 (4938) 7302°]. 


E. Sanero und M. Fornaseri, Kri- 
stallographische Untersuchung des a, e- 
Dibenzoylpropandioxims. Period. Min. 9 
(1938) 243—220 [zit. nach CZ. 109 (1938) 
II, 4758). 

J.ShankerandM. Prasad, Magnetic 
anisotropies and molecular orientations in 
erystals of acenaphthene. Current Sci. 6 
(1938) 554—555 [zit. nach CA. 82 (1938) 
6917?]. 

K.H. Storks, An electron diffraction 
examination of some linear high polymers. 
J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 1753 bis 
4764, 9 Fig. 


K. Tanaka, Temperature variation of 
electron diffraction patterns of some 
organic films. Mem. Coll. Sei. Kyoto 
Imp. Univ. [A] 21 (1938) 85—88, 10 Fig. 

P. A. Thiessen und W. Wittstadt, 
Erzwungene und spontane Änderung der 
molekularen Ordnung im gedehnten 
Kautschuk (Kristalle und Schmelze im 
gedehnten Kautschuk). Z. physik. Chem. 


II. Spezieller Teil. 
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A Method for the Direct Determination of 
Crystal Structure from X-ray Data?) 


By Melvin Avrami, Columbia School of Mines, New York. 

The method for crystal structure determination described by the author in 
another paper [Physic. Rev., August 15 (1938)] is studied in greater detail and an 
approximation method for solving the high order fundamental equations 
involved is described. 

I. General Equations. 

When a beam of X-rays is sent through cerystalline matter, it is 
diffracted into a number of beams. These manifest themselves as locali- 
zations of energy upon any receiving apparatus, such as a photographic 
plate or an ionization chamber, placed in the path of the diffracted 
radiation. Whether these localizations are in the nature of spots or 
lines depends on the experimental procedure and the condition of the 
test material, whether single or multicrystalline. In any case, with each 
such localization of energy there may be associated three integers, the 
so-called “Laue indices”, (Akl). From the experimentally observed 
intensities of any diffracted beam associated with indices (Rkl), one 
may compute a proportionate quantity |F'„z.|?, the square of the absolute 
magnitude of the “crystal structure factor” for (hkl). The exact rela- 
tionship between the observed intensities and the |F,,,|? naturally 
depends upon the type of the experiment?). 

The F,xı themselves are related by theory to the distribution of 
scattering centers (atoms or ions) in the unit cell as follows: 


Fe SLR), (1) 
j=1 


Here f,(hkl) is the scattering factor in the Ak] direction of the 7'th center, 
x y2 are its coordinates in fractional parts of the unit axial ratios, and m 
is the number of scattering ‘centers in the unit cell. The f,(hkl) may 
be taken as known from independent experimentation?). In addition 
onlythe absolute values of theF,,, are known in the equations represented 


4) After the completion of this investigation Dr. W. H. Zachariasen drew 
attention to the method of Ott [Z. Kristallogr. 436 (1927) 66] and Banerjee [Proc. 
Roy. Soc. London 488 (4933) 141]. This is included in our method, being merely 
the specialization of the latter when all of the scattering centers are alike. Ott 
has apparently also indicated the generalization in a subsequent note. Other 
work, based on Ott’s but special in treatment is that of Seyfarth, Z. Kristallogr. 


67 (1927) 431, 422, 595. 
2) W. L. Bragg and J. West, Z. Kristallogr. 69 (1928) 118. 
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by (1), and from these we seek to determine the z,, y, and z,. We shall 
return to this problem shortly but first we note that a more exact ex- 
pression for Fy,, in accord with modern atomistic concepts is!) 
| Fu =V [[[e(yz) erst Ey Hl) gz dy de. (2) 
Here o(xy2) is the density of scattering matter at the point (zyz) and 14 
is the volume of the unit cell. From this point of view (1) may be regarded 
as an approximation to (2). 
From (2) it follows that o may be expressed as a Fourier series 


+» 
Vo(zyz) 2 A en (3) 


Thus, if the F,., were completely known, the distribution of scattering 
matter could be calculated and the fundamental problem solved. This, 
however, is not generally possible because of the unknown phase factors. 
In certain special cases, as is well known, these may be determined 
through other considerations. But, in general, we are forced back upon 
the equations (4) for the determination of structure. In the past, crys- 
tallographers have resorted to methods of trial and error for solving (4). 
We shallhere show how these repeated trials may be avoided and the struc- 
ture obtained directly from the experimentally given quantities, |F',,.|? 
and /;(hkl). In this. method of direct structure determination we shall 
make contact with a quasi-direct method of Patterson?). The con- 
siderable advantages of our method over that of Patterson will be 
evident. 
II. Theory of Approximating System. 

To carry through our treatment we make use of a simplification 
permitted by the experimental data. Examination of any table of atomic 
scattering factors?) will show that the general variation at low tempera- 
tures of the /,(hkl) with Akl is similar for different atoms?2). Thus to an 
approximation (which is better the lower the temperature and the larger 
the values of hkl) we may put f,(hkl)=f;f(hkl) where f; is a positive 
constant characteristic of atom j, and /(hkl), the same ‚for all atoms, 
may be taken as 


4) A.H. Compton and $. Allison, X-raysin Theory and Experiment. 
2) A. L. Patterson, Z. Kristallogr. 90 (1935) 517. 
3) James and Brindley, Philos. Mag. 84 (1934) 12 ser. 7. 
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Thus (1) may be written 


F I, 
kl = D’he 2ri(ha, + ky;+lz,) (4) 


and it is this approximating system which we shall solve for the 
&;y;2;, these and the phases of the F’s being the only unknown». 
Before doing this, however, let us see what physical significance 
can be given to (4). If the quantities represented in (4) are taken formally 
as Fourier coefficients of some be 0’, it is easily seen 


that 0’ is a singular function since the Fakt ; z fihkl) 
large hkl, and the associated series does not converge. We can, however, 
evaluate the function og, obtained by multiplying each coefficient by 
+ IE + where r <A, and take go’ as the limit of 0, as r—1. In this 
way we get 


Fo: 
‚ Fer „IR + kl + Il A| + |k| + [2] „2rilke—e; ’ 

r — Y er "+ IMa-2,)+kv—y;) +Ke-2,)], 
Br = Ze Sg 


* do not approach zero with 


By splitting the sum over hkl from — oo to + oo into the eight sums 
which are obtained by summing hkl from Otto h=+0, k=+, 
l= + » in all possible combinations, using the formula 


+» N 
h Aka, — Weil mente 
Pu Pr ae 


and combining the results, we get finally 


= >y, [ [A—r cos (x—x,)] [A—r cos (y—y,)] [I—r cos (z—z,)] -7) 
3 [A—2r cos (2—x,) + 72] [A—2r cos (y—y,) + 72] [A—2r cos (2—2,) + r?] 
Taking the limit as r—A of o, under various circumstances, we may 
determine the characteristics of 0‘. For a general point all of whose 
coordinates differ from those of a scattering center i.e., #2, y#Yy, 
z=+2z,, 0’ is found to be a constant finite quantity. For a point with 
one coordinate the same as that of a scattering center j, 0’ has a first 
order pole with residue proportional to f,. For a point with two coordi- 
nates the same as that of a scattering center 7, 0’ has a second order pole 
with residue proportional to f,. At a point coinciding with the position 
of a scattering center 7, 0’ has a third order pole with residue proportional 
to f,. The quantities in (4) may then be regarded as the formal coeffi- 
cients of a step function whose highest order singularities coincide in 
position with the centers of scattering in the crystal. 
It is possible to set up equations depending only on the F/f’s, whose 
26* 


Ran forıns ir le the 2 Yı 1. 2yi in the general w 
the phases of the F/f’s areunknown. Nevertheless, as we shall gen 
it is possible to eliminate the unknown phases and get equations entirely 
similar in form, so that it is to advantage to work out these equations 


and their solutions. 
Suppose that it is the z, which we wish to determine. Then Dee k 


and I ra and setting 
A, z e ri =0,, fe erilku; tl) _ d;, 


m 
a (£) 
Selecting any consecutive 2m equations, these may be solved for the «, 
by a method analogous to that employed by Sylvest er!). Starting with 
index p we have 
4,= = dia? +d,o5 +. +d,.eh, 
Ay hit! Haar ++dnam‘! 


Arm FREE 


From the first m equations 


Fa 
we may write from (4) 


A,Ayrı **" Apım-ı 
m—1 
4 &g ..oo. &) 
D Br m-—1 
d4A=| A a 
m—1 
4 Km .o.os Km 
where 
m—1 
4 & ... & 
m we | m—1 
wk 1 & a5 


4 Ami. nz 
Leaving out the first equation and taking the succeeding m equations 
we get 

Ap+ı Apy+2 '"* Apım' 


m—1i 

dheft'A=|. e . 
m—1i 

Li Im ... Im 


4) Philos. Mag. 394 (1854) 2, ser. 4, 


rs in this manner we get finally 


WEM Aptm+ı Si Auramcı | 


= | 4 Ü&. oo. == 
Rd 2 2 
fi OB 


A may be written 
A = Ao+ 4,0, + A,ad + A;o} + dem + a re 
and thus we have 
dei A=4, Ar Asıı At A nei 21 
hal!" A=A,,1Aot+Ayrg Art: +Arm Am-ı 
Ha rA= Am At Ases id u Arsen An 


The condition that at least one of the m+1 variables dwAwAs: A, 
Ay ... An-ı exists is i 


ap ap+l ...gptm 
4, Ay+ı Anm = 
ART Am Am 1 


For each of the other «’s a like equation is obtained. Then, dividing 
through by «@?, we have 

taR+aat+ ... +ama"=0 (5) 
as the m’th degree equation whose roots are the a, or e”?"!#, 
Here 


4, rAdpr4r-ı  Apırrı Ay4m 
a,= (1) Apr nt dyrr Ans Atmen (6) 


Asa - Aatr- 2 Apsmtr‘ vr A, +2m-1 


and, while it may be evaluated for different commencing indices p and 
different fixed values of k and ], it is actually independent of these, except 
perhaps for a common proportionality factor. ; 

(5), and its analogues for the determination of y, and z,, may be 
designated fundamental equations. Where these are too high in 
degree to be solved by elementary methods, general procedures for the 
approximation of roots must be resorted to. One such procedure will 
be developed in the following section. 
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III. Determination of Roots of Approximating System. 


A. General. 


A recursion formula for the F/f ’s may be obtained by combining 
(4) and (5) 


Fr+uhl ,.,.  Bysmbi _ 
en int arereent Ham (7) 


With the aid of (7) a valuable method of approximation to the roots 
of (5) may be established. This simple method, which is applicable 
to any system of the form (4), with «’s general, and therefore to the 
solution of any algebraic equation (since such may always be associated 
with a system (4)), includes as special cases the highly complicated 
results of early investigations!). It will be presented systematically 
and in more detail elsewhere but here we shall indicate merely those 
features which are relevant to our problem. 

If one of the «’s, say «, in (4) is larger in absolute magnitude than 
all the others, the contributions of these others to A, will evidently 
become more and more negligible as p increases. Thus in the limit 

me o 
If allthe «’s are smaller in absolute magnitude than «, and «, the system () 
will approach a system involving only two unknowns and thus, fol- 
lowing (5), «, and «, in the limit as p— oo become roots of the equation 


1 @ a? 


z Ay+ı Apr+2 


? 
Ay+ı ?+2 “p+3 


=0. (9) 


In a similar way it is seen that the equation whose roots are the largest 
t roots of (5) will be solutions of 


4 & . ... at 
—yih (10) 
Ay+:-1 Ay ri BERN Ay+2:-1 


Let a represent the coefficient of a" in (10). Then from the general 
relationships between the coefficients and roots of an algebraic equation 


&-1 
lim Fr =— Da, eo = 4)t 11% 


j-1 j-l 


4) Furstenau, Ges. der Naturwiss. Marburg, 19 (1867) 9. H. Naegelsbach, 
Arch. Math. u. Physik 59 (4876) 147;.61 (1877) 419. 
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and any root of (5), «,,, for instance, which satisfies the condition 


0% > &y41 > 4a IS given by 
@ een, 


ii im 
% +], = lim 
t+1 ad "ar 
or i (14) 
alt +). 
Mer a Ser 1) | 
Likewise for any two roots of (5), «, and «,,,, satisfying the conditions 


4-1 > R > &,,a their sums and products are given by 
+1 


alt= Er a 
%4+%&%,ı= FE: Ran ._ Ri ae+ Ä (12) 
t+ 
(+1) „t-1D 
u  ) af; 
BERN u =. n (13) 
?p>@| t+1 0 


Thus all the roots, whether occurring singly or in pairs of the same absolute 
magnitude, may be approximated to indefinitely when the 4A’s of suffi- 
ciently large magnitude are known. 

The identification of the roots, i.e., the correct association ofeach «, 
with its d, may of course be carried out by solving the linear system 
obtained upon selecting any m equations from (4), but it may often 
be carried through most conveniently by the following consecutive 
procedure. First, dividing each A,, for large p, by af, we identify d,. 
Subtracting from each A, the quantity d,« and dividing by «& we identify 
d,, and so on. 

An analysis very similar to the above may be carried through for 
the determination of the smallest root or roots of (5), the difference 
being that the limiting approximations are taken for p— — oo. Since 
A-, is the conjugate complex of A,, the computations once carried 
out to determine the largest m/2 roots can be used to shorten the job of 
determining the smallest m/2 roots. 


B. Equimodular and Symmetric Roots. 

In the case of an equation where a considerable number of the 
roots are of the same absolute magnitude it is convenient to effect a 
transformation by adding an equal real quantity to all of the roots. 
This separates out the roots of similar absolute magnitude leaving at 
most conjugate complex pairs which may be treated by (12) and (13). 
Thus, to take an example which is of the greatest importance for our 


_ purpose, suppose that the ioot.of (9) are all of the same absolut 


tude. Adding one to all the roots will transform the As A new er 


ties which we may designate by the symbol B. 


B,= 2dy(@, + 0? >> D4-ImA 09 


Here the (7) are the binomial coeffieients, and B,, it is seen, can be ex- 
pressed in terms of the 4’s with indices from 0 to p. 

"In one special. subcase of primary importance all the roots of (5) 
are of absolute magnitude unity and grouped into conjugate complexes, 
ie, ofthe form e2*'* and e”?”'%, The transformed equation to which (14) 
corresponds will also contain only conjugate complex pairs, of the form 
Re” and R,e'” where R,cosp,—A=cosz,. But by (12), letting j 
correspond to tandi+i and = R,,., E"+1= et we have 


ad art 3 


c8%,= Are: Eh ern] = 
t+ 


(15) 


From (13) 
d@+1) „@Ü-D 
re 
R: im hen ‚ei 2 
Hence, R, and cos 9, geparately are rn and d, of (4) will be given by 
er ba 2 Are 08 pPpı 


Br Fa „RE cos pp, (16) 


d, = lim — ı —, 
?—>o 2.R} cos pp; 


Where, besides the conjugate complex pairs of (5) we also have a 
real root (i.e., cos, =1; x, = O)!), instead of (45) we have 


c082%, =lim E la —1 


2P>©0 


co82,=lim 


>» = ur 


Irre en 
wurd % ‚m+i. 


4) A third possible case, where there is also a negative real root, which becomes 
the smallest under transformation (44), is easily handled in a similar way. 


u ee ee 
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Thus, in the case of a centrally symmetric distribution, the locations 
of the scattering centers are given by (15) or (45) depending upon the 
absence or presence of a particle at the center of symmetry. Which 
is the case, may be discovered by determining whether or not B,,./B, 
approaches a definite limit (in our case equal to 2) as p becomes large. 


IV. Application. 

(5) and (6) and the relations derived from them cannot be used 
generally in their simple forms to determine the &,, y,, 2; because the 
phases of the F/f’s, and hence of the A’s, are unknown. In certain cases, 
i.e., where the distribution has a center of symmetry, the F/f’s are all 
real and the ambiguity is merely one of sign which can often be deter- 
mined by other methods. In such cases the distribution of scattering 
centers may be obtained independently of our method by a Fourier 
synthesis (following (3)). There are also important cases where (as in 
KH,PO,; see below) the phases are known of a sequence of F’s sufficient 
in number to determine the unknown parameters. In the most general 
case, however, we are faced with an ignorance of the phases and the 
necessity of eliminating them. To do this we multiply (4) by its conjugate 
complex. We then get 


m mn 
Frkil® „® Zi Pe ne ee 
= + > t; se anil (2 + 07 Y)+ (2 zo), 
j=1 ; 


j,e=1 
Introducing the abbreviations 


Fra X en 
u an Sat tu=t, 
i-1 e ?riwjV) — No (17) 
bh Is = 9 e ri; 2) L 
w 


m(m—i)=n 


where w=1,2,...n runs over the entire range for j, s j = s, we get 
n 

Gr = 2008 na: (18) 
w= 


Which is exactly the same as (4) in form, and may be treated in the 
same way to get fundamental equations whose roots are the &s, 
ns and £’s. 

Upon examination it may be seen that these roots correspond very 
closely to the positions of the peaks in Pattersons “sharpened up” 
series. These positions, which Pattersons method can rarely locate 
because of the slow convergence of his series, are here determined in 
a simple algebraic way. 
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‘In case some of the positions of the scattering centers are known, 
their contributions may also be subtracted from |F,..1?/f?(kkl) and an 
expression of the form (148) with n smaller than m (m— 4) will result. 
Expressions (15) or (45) will apply since the roots occur in conjugate 
complexes. These, however, will give the coordinates of the interatomic 
distances rather than those of the atomic positions. The latter may 
easily be deduced from the former once the associated pair of atoms is 
- identified following the procedure outlined at the end of III A. or in (16). 

Our procedure then is as follows: First the @,,; are computed in 
accord with (17), with the contributions of any centers whose positions 
are known also subtracted. In line with (44) a set of quantities which 
we may call the H” are then computed 


p 
By? = 2 ) @arı: (19) 
= 


As a first step we need only know e.g., the HÖ®=H,. To get the 
values for all p we need only know the values of 2n consecutive H,'s. 


Then, evaluating the recursion coefficients by formula (6), A, for all 
— =D 
values of p may be obtained from (7). Using the H,, the 7-7 * 


be evaluated for all even values of t up ton. 


Arzt” "Ba 41-2 H, By41-3 Hprı-ı 
a, = Pr dly= A .(20) 
HB, +:-2 KR H,+:-2H,42:-5Ap+2:-3 
The interatomic distances along the x axis will then be given by 
led. alt +D 
co8 (2,—x,) = Röie Fe ee D— Fr Ser) —1 (24) 
j\ t=2,4...0 


The g, associated with each &, may be identified as indicated 
above at the end of III A. or in (46), and the separate x, and z, 
easily determined from the set of z,-z,. 

Unless subsidiary checks are desired, it is not necessary to go through 
analogous procedures in order to determine the ,— y, and ,—z,. It 
suffices merely to compute the H\f” for two sets of (kl) other than (00), 
e.g., (10) and (04). Taking (10) we have 


HS? = I (HE) n- (22) 
Since g, and (1 + £,)? are known to us from the previous procedure, 
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any n equations from (22) furnish a linear system for the determination 
ofthen,. In an entirely analogous manner the determination of the £, 
may be carried out using the 4, Then, and £, may also be evaluated 
by following the procedure at the end of IIIA. or in (46). 

In cases where the experimental data are considerably inaccurate, 
it will be advisable to get the coefficients of the fundamental equa- 
tions by averaging the results from a number of the available sequences 
of F’s. Since both our assumptions and the experimental data are gener- 
ally more valid for F’s with higher indices, it will be wise to restrict 
ourselves to the use of these wherever possible. In the case of symmetry 
F,= F_,, the minimum number of sequential F’s (including F,) which 
must be known to determine an n’th degree fundamental equation 
is n+ 1. The roots of the averaged fundamental equations may be 
determined by using their symmetric sum or a functions in the 
method outlined above. 


V. Application to KH»PO,. 
We shall now apply our method to the simple case of the KH,PO, 


crystal which has been investigated very carefully by J. West!). The 
space groupis V}?. The unit cell contains four molecules, 


4 P atoms at 000; 404; 443; 042 
4 K atoms at 004; 402; 330; 044 


and 16 Oatoms in the general positions 


xyz, yT2; 292, 972; 4-2), Y; (4-2); 4-9) z, (2 +4) (23) 
(243), 9, &— 2; (4+B), © @+D and these + 444. 
It is the parameters xyz which we wish to determine. 

With West we may neglect the effect of the eight HZ atoms. Then, 
considering first the }k0 reflections, it is found that “Owing to the special 
positions occupied by the potassium and phosphorus atoms, the (Rk0) 
spectra reduce to two types ... viz. 

TypeI. (k even.) Contribution of atoms is potassium + phos- 
phorus + oxygens. 

[Type II.] (R odd.) Contribution from oxygen atoms only. 
The spectra of type II are all weak compared with those of type I which 
receive a full contribution from potassium and phosphorus. We conclude 
that the signs of the phase factors (and therefore of the structure ampli- 
tudes F (hk0) for type I spectra are governed by the potassium and 


4) J. West, Z.Kristallogr. 306 (4930) 74. 
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phosphorus atoms. It follows that ... we shall know the signs 
F (hk0), for all planes with h even though not with h odd.” 
The knowledge of the signs of a suffieient sequence of F’s permits 
us, in this case, to determine a fundamental equation for the atomic 
coordinates themselves. The contribution to F(hk0), with h even, from K 
and P is 4 [fx(hk0) + fp(hk0)]. Subtracting this and dividing by /,(hk0) 
we get a set of numbers, 97.0, which, from (23), can be seen to be equal to 


Inxo = 16 [cos 2m hy (e"'Hr + e2”ihe) 4 cos 2ck (e"HrY + e?"tRn)]. (24) 


Thus, keeping k constant, and varying h over even values, we see that 
we have a system, with a center of symmetry, in which the roots are 
e‘”'=, e*”‘V and their conjugate complexes. The fundamental equa- 
tion for the determination of these roots is then a reciprocal equation 
of the fourth degree. To determine its coefficients we here use only 
one of the available sequences of F’s since this yields adequate accuracy. 
The values, as calculated from Fyg, and f curves given by West, are 
tabulated in I. 


Table I. 
hkl sin 0 F (com.) f£k+fp Io g 
060 0.248 40 10.8 2.3 Ba 
260 0.262 49 40.3 2.1 3.7 
460 0.298 39 94 41.7 1.5 
660 0.354 48 7.5 1.4 8.6 
860 0.413 20 6 1.05 — 3.8 
1060 0.482 24 4.4 0.75 8.5 
1260 0.554 14 2.35 0.6 RL 
These values yield 
4 & «2 a. 2. | 
37 —14 37 15 —86| = 21300 — 60803 
—14 37 1.5 —86 —38| + 317802 +2441 + 2020 (25) 
3.7 15 —86 —38 85 =. 


1.5 —86 —3.8 8.5 7.7 


Since this fundamental equation should be reciprocal and the sym- 
metric coefficients equal, i.e., a,= a,, 4, = a,, we may average these. 
Doing this and dividing through by the first (last) coefficient, we have 

a —0420° +15 — 02a +1=0. (25°) 
This reciprocal equation may be solved by elementary methods and the 
roots are found to be 


ettriz _ 0,475 + 0.884 e++”iv _ _ 0,265 + 0.965 : 


Be 
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or in degrees 
zw 31° y m 53° 


which agrees well with West’s values of 29° and 52°. Once x and y 
are known, the third parameter is readily found in the manner given 
by West. 

The remarks of West concerning the trial-error and double Fourier 
series methods apply with equal force to our procedure. “The extent 
to which these methods are applicable without modification to complex 
structures must depend on the structures e.g. whether some of the 
parameters of the heavier atoms are fixed by symmetry considerations. 
In any case, however, it should not often be necessary to use a laborious 
trial and error method throughout to determine completely the structure. 
By the aid of certain reasonable assumptions and a qualitative examina- 
tion of the experimental data a complex structure may often be partially 
solved. This partial solution may well be sufficient to determine the 
signs of a considerable portion of the F values for the reflections from 
planes in some important zone.” 

In conclusion we may make one general remark. Our method bears 
the same relation to the ordinary trial and error method as the systematic 
solution of a polynomialequation (e.g. the fundamental equation) 
bears to a cut and try attempt to determine its roots from linear com- 
binations of homogeneous powers of these roots (e.g. #'). 

The author wishes to acknowledge his indebtedness for helpful 
advice and suggestion to Dr. W. H. Zachariasen and Dr. W. Bartky 
of the University of Chicago. 
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Kristallographische und röntgenographische 
Untersuchungen an einer neuen Hydratgruppe 
der P-Heteropolysäuren. 


Ein Beitrag zur Kenntnis der Kristallstruktur und der kristall- 
chemischen Eigenschaften der Heteropolyverbindungen. 
Von O. Kraus, München. 


A. Einleitung. 

Im Laufe unserer Untersuchungen über Chemismus, Gitterbau und 
Isomorphieverhältnisse bei Heteropolyverbindungen (1) schien es wün- 
schenswert, über die Existenz niederer Hydrate bei den Säuren der 
42-Reihe Klarheit zu erhalten. Während das Kristallgitter und die 
chemische Zusammensetzung der höheren Hydrate bereits hinreichend 
bekannt sind, sind die Angaben über Hydrate mit einem Gehalt von 
weniger als 24 Molekülen 3,0 lückenhaft und unbestimmt. In keinem 
einzigen Falle konnte von den früheren Autoren den etwa aufgefundenen 
niederen Hydraten ein definiertes Kristallindividuum zugeordnet werden. 
Auch die in neuerer Zeit von Rakowski und Nikitina (2) durch- 
geführten Entwässerungsversuche an den höchsten Hydratstufen der 
Phosphorwolfram- und Phosphormolybdänsäure geben keinen eindeutigen 
Aufschluß, denn solche Versuche können nur zur Auffindung eines 
stabilen Endzustandes führen. Ein auf diese Weise herstellbares niedrig- 
stes Hydrat ist das 5-Hydrat der Phosphorwolframsäure Keggins (3), das 
nur als kristallinisches Pulver, also nicht in Einkristallen bekannt ist. 
Bei der Entwässerung wird man aber statt der intermediären Hydrat- 
stufen wegen der von uns beobachteten engen Existenzbereiche nur 
immer Gemische mit wechselnder Zusammensetzung erhalten, in denen 
etwa neu auftretende Verbindungen selbst mit röntgenographischen 
Methoden nicht faßbar sind. Denn aus dem Interferenzbeitrag auf den 
Debye-Scherrerdiagrammen kann nicht die chemische Zusammen- 
setzung eines solchen neuen Hydrats ermittelt werden. 

Wir haben deshalb versucht, niedere Hydrate der Säuren H,PW On 
nH;0, H,PMo,040:nH,0, H,SiW 304: nH,0, H,SiM070,0: nH;0 
und H,BW,04'nH,;0 durch Kristallisation aus Lösungen unter 
Einhaltung ganz bestimmter Bedingungen herzustellen. Dabei gelang es, 
für jede dieser Säuren ein chemisch definiertes 44-Hydrat in großen, 
meßbaren Einkristallen aufzufinden. Zugleich konnten die Bedingungen 
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für ihre Herstellung reproduzierbar festgelegt werden. Die Vermutung, 
daß man es hier mit einer neuen Gruppe isomorpher Hydrate zu tun hat, 
wurde durch kristallographische und röntgenographische Messungen 
bestätigt. Die auf 8. 403 wiedergegebenen Drehspektrogramme ver- 
anschaulichen die Beschaffenheit der für die Aufnahmen verwendeten 
Kristalle. 

Der strukturelle Vergleich der 14-Hydrate mit abgeleiteten Salzen 
gleichen oder ähnlichen Wassergehalts führte auch für diese Hydratstufe 
zu neuen Beispielen für enge strukturelle Verwandtschaft zwischen Salz 
und zugehöriger Säure, so daß sich die Isotypie als eine häufige Erschei- 
nung bei Heteropolyverbindungen erweist. 


B. Experimentelle Untersuchungen. 
I. Silicowolframsäure-14-Hydrat H,8iW 504014 H30. 
Triklin pinakoidal, (.. 

a) Darstellung. Bekannt sind bisher ein tetragonales 30-Hydrat, 
ein strukturell verschiedenes trigonales 24-Hydrat und ein durch Ent- 
wässerung herstellbares kubisches (kristallinisches) 5-Hydrat. A. Rosen- 
heim und J. Jaenicke (4) beschreiben außerdem ein 17-Hydrat 
H,SiW 150° 17H;0, das sich »als ein aus dünnen Prismen bestehender 
Niederschlag durch Zugabe rauchender Salzsäure zu der konzentrierten 
Lösung der Säure erzeugen ließ«. Sicherlich ist diese Verbindung mit 
unserem 44-Hydrat identisch, das aus den Lösungen der Säure in folgender 
Weise gewonnen werden kann. Schon bei Zimmertemperatur scheiden 
sich bisweilen neben dem prachtvoll kristallisierenden 30-Hydrat winzig 
kleine, stark lichtbrechende Kristalle des 14-Hydrats aus, die der Be- 
obachtung eigentlich kaum entgehen können. Größere Kristalle dieser 
Verbindung erhält man, wenn- man zu der Lösung der Säure einige 
Kubikzentimeter NO, (3n) gibt und bei Zimmertemperatur abdunsten 
läßt. Von den zugleich ausfallenden ähnlich ausgebildeten Kristallen 
des trigonalen 24-Hydrats sind sie durch die höhere Lichtberechnung 
leicht zu unterscheiden. Will man das reine 44-Hydrat herstellen, so 
erwärmt man die salpetersäurehaltige Lösung längere Zeit auf etwa 
40°C und läßt dann sehr langsam abkühlen. Die prachtvoll glänzenden, 
würfeligen Kristalle sind triklin; sie zeigen die Kombination {100}, 
{010}, {001} und {111}; {44T} und {10T} sind nicht immer vorhanden. 

Der Wassergehalt wurde durch Glühverlust bestimmt. Beim Ent- 
wässern schmelzen die Kristalle nicht (im Gegensatz zu den höheren 
Hydraten); sie behalten bis zur vollständigen Wasserabgabe ihre Form 
und werden zuletzt schmutzig graugrün. Als Mittel von vier Bestim- 
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mungen ergab sich 9,26% H,O, was einem 14-Hydrat entspricht (ber. 
9,20%, H,0). Dem Hydrat kommt also die Zusammensetzung H,S:W 1.04 
-44H,0 zu. 

b) Goniometrische Messungen und Optik. Trotz der guten 
Beschaffenheit der Kristalle bereitet die Winkelmessung Schwierig- 
keiten, da bisweilen die Flächen offenbar wegen komplizierter Verwach- 
sungen nicht ganz eben sind. Die Aufstellung wurde so gewählt, daß 
die Hauptpinakoide der würfeligen Kristalle die Indizes (100), (040) und 
(004) erhalten. 


Tabelle I: Winkelmessungen an H,8iW 150,0 14 H;0. 


ber. beob. Achsenwinkel 
(100) : (010) = — * 88° 36’ a = 95° 36° 
(100): (004) = — * 85° 40° B = 9° 43’ 
(040) : (004) = — * 84° 48’ y=%° 56’ 
(100): (101) = — * 44° 47’ 
(040): AMT)= — * 52° 28° 
(100) : (444) = 53° 32’ D3-0S4 
(010) : (144) = 49° 57° 50° 29° 
(004) : (444) = 52° 33’ 62° 32’ 
(400) : (14T) = 54° 35’ 54° 30’ 
(004) : (ITA) = 64° 44° 63° 50° 
(40T) : (HAT) = 40° 24° 40° 40° 


Spaltbarkeit nach (100) vollkommen, nach (040) deutlich. Schon 
beim Herausnehmen der Kristalle aus der Mutterlauge bilden sich oft 
Spaltrisse nach (100), wobei sich auf (0014) ein System von parallel 
laufenden Linien abbildet. An Luft sind die Kristalle sehr beständig. 

Der Auslöschungswinkel auf der Fläche (040) mit der Kante zu 
(100) beträgt für weißes Licht etwa 41°, auf (004) mit der Kante zu (100) 
12°. Die Ebene der optischen Achsen ist schwach gegen (100) geneigt; 
auf (040) tritt die erste Mittellinie aus. Ungefähr senkrecht auf (100) 
steht die optische Normale. Der Winkel 2E der optischen Achsen beträgt 
etwa 440°, der optische Charakter ist wahrscheinlich positiv. Die Be- 
obachtungen werden durch Zwillingsbildung sehr oft gestört. 

c) Röntgenographische Messungen. Als Strahlenquelle für die 
Herstellung der Drehspektrogramme diente eine Müllersche Kreuz- 
fokusröhre mit Kupferantikathode. Kameraradius r = 57,3 mm. 

Filme mit den drei morphologischen Hauptkanten der Kristalle 
als Drehungsachsen und den Flächen (100), (010) und (004) als Grund- 
flächen für die »Reflexion« ergaben aus Schichtlinien die Gitterkonstanten 


a=204 A, b=-19MA, c=MA5Ä. 


a En 
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Die äußere würfelartige Gestalt der Kristalle entspricht also einer 
inneren pseudokubischen Symmetrie. 

Zugehörige Netzebenenabstände (aus den Reflexionen 200, 400, 600, 
800; 020, 040, 080; 002, 004, 00,12 ermittelt): do, = 10,24 A, du 
= 9,62 Ä, don = 11,08 A. 

Die Berechnung der Gitterkonstanten aus den angegebenen Äquator- 
reflexionen unter Verwendung der goniometrisch ermittelten Achsen- 
winkel führte zu den Werten a = 20,48 Ä, b= 19,34 Ä und ce = 22,35 Ä. 

Die endgültigen Konstanten ergeben sich dann als Mittelwert: 


a= 20,47 Ä 
b= 19,38 Ä 
c= 22,40 Ä. 


Daraus berechnet sich das Achsenverhältnis a:b:c = 1,0563:4:1,1558. 

Zur weiteren Kennzeichnung des Gitters wurden mit den Rich- 
tungen [A410], [041] und [101] als neue Drehungsachsen Drehspektro- 
gramme mit folgendem Ergebnis hergestellt (der Übersicht halber sind 
in die Tabelle die Hauptkonstanten aufgenommen): 


Tabelle II: Gitterkonstanten von H,8t{W 15040 14 H 30. 


beob. ber. 
P 1003 20,47 Ä = 
P 0101 19,38 = 
P [001] 22,40 =. 
P io} 414,21 14,241 A-3 Ya? + Br—2ab-cosy 
Pro 14,141 14,08 =4 yo: +02 —2bc- cos 
Prio1] 14,51 14,54 = ya? +02— 2ac-cosß 


Bezogen auf die oben gewählte Aufstellung liegt also ein allseits 
flächenzentrierter Elementarkörper vor, womit die Art der Re- 


.flexionen der Pinakoide (R00), (00) und (001) in Einklang steht. Von 


der Wahl eines primitiven Tripels wurde wegen der besseren Vergleichs- 
möglichkeit mit anderen Heteropolyverbindungen abgesehen. 

Mit dem pyknometrisch bestimmten spez. Gewicht s = 4,78 (Füll- 
flüssigkeit Bromnaphthalin) ergibt sich für die Zahl der Moleküle in der 
Elementarzelle z= 8,08 — 8. Wegen des Mangels eines Piezoeffektes 
sind die Kristalle der triklin-pinakoidalen Klasse zuzuordnen. Raum- 
gruppe Ci. 

II. Borwolframsäure. 

a) 14-Hydrat 4,BW,04-14H;0. Triklin-pinakoidal, O,. Nach 

Rosenheim und Jaenicke (4) scheidet sich aus einer Lösung 
Zeitschr. f. Kristallographie. 100. Bd. 27 
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von Borwolframsäure in konz. Salpetersäure beim Aufbewahren über 
Ätzkali yein wasserärmeres Hydrat aus in Form kleiner, weißer, undeutlich 
durcheinandergewachsener Kristalle, die sich durch Absaugen nicht ganz 
von der Salpetersäure: trennen lassen« und sich bei der Analyse: als 
42-Hydrat erweisen. H. Copaux (5) erhielt aus salpetersaurer Lösung 
bei 35° »kristallinische Krusten« eines 9-Hydrats, H,BW 50, %H 30. 

Wir versuchten nun ein niederes Hydrat in Einkristallen zu erhalten, 
indem wir eine Lösung der Säure in nahezu konz. Salpetersäure längere 
Zeit auf 45° erwärmten uud dann im Schwedischen Topf in einer Zeit 
von etwa 42 Stunden bis zu 20° abkühlen ließen. Dabei fielen weißlich 
getrübte, bis zu 4 mm große Kristalle vom Habitus der triklinen Silico- 
wolframsäure aus, die jedoch nicht sehr beständig waren. Schüttelte 
man nach der Entfernung der Kristalle die Mutterlauge, so bildeten sich 
alsbald massenhaft winzige Kristalle, die nach dem mikroskopischen 
Befund dieselbe Form hatten. Der Wassergehalt der großen Kristalle 
betrug 9,91% (als Mittel zweier Bestimmungen), entsprechend einem 
444-Hydrat, (ber.: 9,80%). Die goniometrische und röntgenographische 
Messung ergab die Analogie mit dem 14-Hydrat der Kieselwolframsäure, 
so daß es sich auch hier um dieselbe Hydratstufe handelt. Die Kristalle 
zeigen die Formen {100}, {010}, {004}, {144}; {10T} ist nur undeutlich 
vorhanden. 


Tabelle III: Winkelmessungen an H,BW 0,0 14 H,O. 


ber. beob. Achsenwinkel 
(100) : (010) = — * 88° 36’ &« = 96° 10’ 
(100) : (004) = — *86° 8 B=:93°43% 
(040) : (004) = — * 83° 45’ y = %° 59° 
(400) : All) = — * 52° 46’ 
(040) : (AA) = — * 50° 20’ 
(004) : (144) = 53° 14’ 53° 15’ 


Das Ergebnis der röntgenographischen Untersuchung sei in nach- 
folgender Zusammenstellung angegeben : 


Tabelle IV: Gitterkonstanten von H,BW 5040: 14 H 0. 


beob. ber. 
Pr10o0} 20,40 A _ 
P 10] 19,27 mr 
Pro] 22,37 = 
Pin 45,54 15,53 A = } yb? + c?—2bc cos« 


Paio) 14,16 14,16 =} Ya? +b2—2ab cosy 
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Aus den Gitterkonstanten berechnetes Achsenverhältnis a: b:c 
= 1,0586:1:1,1608. ran bei 
Die strukturelle Einheit ist auch hier flächenzentriert. Z = 8; spez. 


. Gewicht s = 4,76 (aus den röntgenographischen Daten). Raumgruppe C!. 


b) 5-Hydrat H,BW,50,-5H;0. Nachdem Copaux und Rosen- 
heim (l. c.) weniger als 14H,0 in ihren »kristallinischen Krusten« 
fanden, lag die Vermutung nahe, daß sie angesichts ihrer verschie- 
denen Angaben für den Wassergehalt ein Gemisch zweier Hy- 
drate analysiert haben. Das zu erwartende Hydrat mit weniger 
als 44H,0 erhielten wir tatsächlich aus einer mit konz. HNO, 
versetzten, nahezu gesättigten Lösung von Borwolframsäure, die wir 
bei 55° äußerst langsam verdunsten ließen. An den Glaswänden 
und an der Oberfläche der Lösung bildeten sich erst nach Stunden 
diamantglänzende, etwa 4 mm große Rhombendodekaeder, die 
äußerst scharf ausgebildet waren. Die optische Untersuchung zeigte, 
daß die Kristalle zwischen gekreuzten Nikols nicht einheitlich dunkel 
sind; die Rhombendodekaederflächen sind in vier Felder mit verschiedener 
Auslöschungsrichtung eingeteilt, mit den Diagonalen als Grenzen. 

Ein genaue Bestimmung des Wassergehalts war wegen der stark 
hygroskopischen Eigenschaft der Kristalle nicht durchzuführen; zudem 
wäre die Genauigkeit dadurch beeinträchtigt worden, daß sich zwischen 
den kubischen Kristallen immer solche des 44-Hydrats befanden. Diese 
beiden Umstände sind wohl die Ursachen für die unrichtigen Ergebnisse 
von Copaux und Rosenheim. 

In unserem Falle lagen vermutlich Einkristalle des 5-Hydrats vor, 
das aus dem tetragonalen 30-Hydrat durch Entwässerung herstellbar ist. 
Da die Gitterkonstante dieses 5-Hydrats bekannt ist (6), stellten wir mit 
unseren Kristallen Drehspektrogramme her mit der a-Achse als Dreh- 
richtung und (110) als Grundfläche für die Reflexion. Aus Schichtlinien 
errechnete sich die Konstante a = 12,12 Ä, die mit dem aus Äquator- 
reflexionen ermittelten Wert «= 12,15 Ä gut übereinstimmt. Signer 
und Groß (6) erhalten aus ihren Pulveraufnahmen den gleichen Wert; 
es ist uns also gelungen, zum erstenmal ein 5-Hydrat in Einkristallen 
aus seiner Lösung herzustellen. Die Kristallstruktur dieser Verbindung 
ist analog jener von Phosphorwolframsäure-5-Hydrat. 


III. Kieselmolybdänsäure-44-Hydrat H,8{M 0,050: 14H 350. 
Triklin-pinakoidal, C;. 
Aus stark salpetersaurer Lösung erhält man nach mehrstündigem 


Erwärmen auf etwa 40° und langsamem Abkühlen auf Zimmertemperatur 
27* 
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bis zu 8 mm große, gelbe Kristalle, die an der Luft bald matt werden. 
Sie sind identisch mit den »kleinen Tafeln Rosenheims«, die er zuerst 
als 14- und später als 16-Hydrat bezeichnet (4), ferner mit den »schlecht 
bestimmbaren triklinen Kristallen« Copaux’s, die er für ein 45-Hydrat 
hält (7). 

Unsere Kristalle enthalten 13,44% H,O; dies entspricht einem 
434-Hydrat (ber. 43,51%). Da sie aber an Luft nicht beständig sind, 
hat man es vermutlich auch hier mit einem 44-Hydrat zu tun. Es ist 
bemerkenswert, daß sich bei der Entwässerung etwa bei 200° ein Gleich- 
gewichtszustand einstellt; bis dahin werden 41,49%, H,O abgegeben, und 
die Kristalle werden tiefbraun. Erst bei vorsichtigem Erhitzen bis nahe 
an die beginnende Rotglut werden die letzten 2—24-Molekeln Wasser ver- 
trieben, wobei nun die vollends zerstörten Kristalle schmutziggrüne 
Farbe annehmen. 

An den Kristallen findet sich die Kombination {100}, {010}, {004}, 
{11T} und {401}; die goniometrische Messung erweist die Isomorphie mit 
den bisherigen 14-Hydraten. Spaltbarkeit vollkommen nach (100); sie 
ist leicht daran zu erkennen, daß sich beim Herausnehmen der Kristalle 
aus der Mutterlauge auf (001) ein System von Spaltrissen abzeichnet. 


Tabelle V: Winkelmessungen an H,SiM0,50,0" 14 H,O. 


ber. beob. Achsenwinkel 
(100) : (010) = — * 86° 40° a = 95° 12° 
(100) : (004) = — *83° 5 B = 9%° 38’ 
(040) : (004)= — * 84° 27’ y = 92%427 
(100) : (409) = — * 44° 54°’ 
(010): 41)= — * 541° 26° 
(100) : (AA) = 53° 43’ 54° 2’ 
(004) : (IT4) = 65° 14° 65° 45’ 
(040) : (A0T) = 91° 48° 91° 46° 
(419) : (A0T) = 39° 52° 39° 50° 


Aus den Reflexionen der Pinakoide 200, 400, 600, 800; 060, 080, 
0.10.0; 004, 0.0.12 berechnen sich folgende Netzebenenabstände: 


dam= NA 
d.o10) a 9,56 Ä 
don = 1,09 Ä. 


Die daraus ermittelten Gitterkonstanten a = 20,16 A, b= 19,24 Ä 
und c= 22,44Ä wurden durch Schichtlinienmessungen mit dem Er- 


gebnis 20,26; 419,26 und 22,52 Ä überprüft. Als endgültige Gitterkon- 
stanten seien angegeben: 
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a= 221 Ä 
b= 19,25 Ä 
c= 22,50 Ä. 


Achsenverhältnis «:b:c = 1,0504 :1:4,1688. 


Drehspektrogramme um die Richtungen [110] und [014] ergaben als 
Werte für die zugehörigen Identitätsperioden 14,32 und 14,19 Ä (ber. 
44,30 und 44,14 Ä). Dieses Ergebnis bestätigt wiederum die flächen- 
zentrierte strukturelle Einheit. Z= 8; berechnetes spez. Gewicht 
s= 3,154. Da sich die spez. Gewichte isomorpher Substanzen wie die 
Molekulargewichte verhalten, kann s auch aus dem Wert für das 
44-Hydrat der Silicowolframsäure berechnet werden. Es ergibt sich 
hierbei s = 3,163 in guter Übereinstimmung mit dem röntgenographisch 
ermittelten Wert = 3,154. Raumgruppe C!. 


IV: Phosphorwolframsäure-14-Hydrat H,PW.,0u'14H;0. 
Triklin pinakoidal, C!. 

Über die Herstellung der Hydrate der Phosphorwolframsäure wurde 
bereits früher ausführlich berichtet (8). Dem bisher unbekannten 
triklinen Hydrat wurde damals die Molekularformel P,0,-24W0,- 
30H,0 = H,PW,504'134H4,;0 zugewiesen, womit die Wasserbestim- 
mungen mit dem Mittelwert 8,74% in Einklang stehen (ber. 8,65%). Da 
die Kristalle bei weitem nicht so beständig sind wie jene der Kiesel- 
wolframsäure und außerdem bei Verbindungen mit hohem Wassergehalt 
3 Molekül H,O experimentell kaum mehr faßbar ist (in unserem Fall be- 
trägt der ‚Unterschied im Prozentgehalt gegenüber einem 14-Hydrat 
nur 0,2%), weisen wir diesem Hydrat die Formel H,PW 0,14. H;0 zu. 

Die Kristalle zeigen die Kombination {100}, {010}, {001} und {141}. 
Sobald man sie aus der Mutterlauge entfernt, nehmen sie wegen des Auf- 
tretens von Spaltrissen nach (100) und (001) ein weißlich getrübtes Aus- 
sehen an. Die Kristalle zerfallen nach längerem Aufbewahren bei leiser 
Berührung in kleine Spaltstücke. Die dadurch entstehende größere 
Oberfläche begünstigt die Verwitterung. Es ist leicht festzustellen, daß 
noch eine weitere Spaltbarkeit nach (040) vorhanden ist, so daß sich die 
Kristalle dieses Hydrats von den bisher beschriebenen durch die Spalt- 
barkeit nach allen drei Hauptpinakoiden unterscheiden. 

Aus den röntgenographischen Daten berechnet sich das Achsenver- 
hältnis a:b: c= 1,0600:1:4,1636. Das spezifische Gewicht s = 4,69 
wurde mit dem Pyknometer bestimmt (Füllflüssigkeit Bromnaphthalin). 
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Tabelle VI: Winkelmessungen an H,PW 5050: 14H;0. 


ber. beob. Achsenwinkel 
(100) :(040)= — * 89° 44’ a = 95° 37’ 
(100) :(004)= — * 84° 48’ B=%°.-9 
(010) : (00) = — * 84° 20’ y = %° 16’ 
(100): (41) = — *55° 0° 
(040) : (AM) = — * 52°.22° 
(001) : (44T) = 63° 59° 63° 50° 


Tabelle VII: Die Gitterkonstanten von H,PW 0 14 H,0. 


beob. ber. 
PL100 20,48 Ä r 
Proio] 49,32 — 
Pay 22,48 ae 
Priio) 14,08 14,141 Ä=}yYa?+b?—2ab cosy 
Pron 14,09 14,09 = 3b? + c®—2be-cos«’ | 
Pro} 14,46 14,54 =} Ya?+c?—2ac-cosf 
d(100) 410.20 N 
&o10) 9,64 En 
duoon) 11,43 m 


Zahl der Moleküle im Elementarbereich Z = 7,96 — 8. Daraus berechnet 
sich s= 4,71. Raumgruppe C!. 


V. Phosphormolybdänsäure-14-Hydrat H,PMo,09"14H;0. 
Triklin pinakoidal, C.. 

Rosenheim und Jaenicke (4) bezeichnen einen Bodenkörper, den 
sie aus der Schmelze des kubischen 29-Hydrats isolierten, als 44-Hydrat; 
sie bemerken aber zugleich, daß man die Kristalle »kaum als ein eigenes 
chemisches Individuum « betrachten kann. Finkener (9) erhielt aus stark 
salpetersaurer Lösung ein Hydrat der Zusammensetzung: H,PMo,0 
-443 H,0. Diese Angabe konnte aber von den obengenannten Autoren 
nicht bestätigt werden. Debray (10) konnte in einem einzigen Falle 
ein kristallines Hydrat mit 43,3% H,O isolieren, dem etwa ein 14-Hydrat 
entspricht. 

Tatsächlich lassen sich Einkristalle eines 14-Hydrats herstellen, 
wenn man folgenden Weg einschlägt: Gibt man zu einer nahezu gesät- 
tigten Lösung von Phosphormolybdänsäure konz. HNO,, so fallen bald 
feine Kristalle von undeutlicher Umgrenzung aus, die meist regellos mit- 
einander verwachsen sind. Verdünnt man nun mit etwa zweifach nor- 
maler Salpetersäure bis zu deren Lösung, dampft dann bei etwa 45° 
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Drehspektrogramme von Silico- und Phosphorwolframsäure-14-Hy- 
drat, sowie von Silicomolybdänsäure-14-Hydrat. 
(Strahlung: CuKa; Radius der Kamera 57,3 mm; Exposionszeit 4 Stunden bei 
"30 KV. und 20 Milliampere; Schwenkwinkel 30°). Verkleinerung etwa auf $. 


Abb. 3. H4SiM01,040°14H,0 [100] (004). 
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bis in die Nähe der Kristallisation ein und läßt dann innerhalb eines 
möglichst langen Zeitraums abkühlen, so bilden sich langsam tiefgelbe 
Einkristalle des 44-Hydrats, die bisweilen 1 cm groß werden können. 

Die Kristalle sind von den Formen {100}, {040}, {004} und {11T} 
begrenzt; {107} ist nur undeutlich ausgebildet. Spaltbarkeit wie bei 
Phosphorwolframsäure nach den drei Hauptpinakoiden. Aus zwei Wasser- 
bestimmungen ergab sich im Mittel 43,37%; dieser Wert stimmt mit 
einem 14-Hydrat überein (ber. 43,44%, H,0). 

Zur Kennzeichnung der Kristalle dienten folgende Winkelmessungen: 


Tabelle VIII: Winkelmessungen an H,PMo,04*14H,0. 


ber. beob. Achsenwinkel 
(100) : (010) = — * 86° 26° a = 9° 17’ 
(100) : (004) = — u 5 a B=88° 37° 
(010) ; (004) = — * 84° 20’ y = 92° 53° 
(141):(040)= — *50°45’ 
(441) :(100)= — * 54° 43’ 
(TT1) : (004) = 65° 52° 66° 15° 


Aus Schichtlinien bestimmte Gitterkonstanten: a= 20,12 Ä, 
b=4925Ä, c=22,55Ä. Daraus ergibt sich das Achsenverhältnis 
a:b:c= 1,0452:41:1,1714. 


Z=8. Berechnetes spez. Gewicht s = 3,191. Raumgruppe C!, 


C. Allgemeine Ergebnisse. 
4. Die Isomorphie innerhalb der 5 untersuchten Säure- 
hydrate. 
Um einen Überblick zu gewinnen, seien im folgenden zunächst die 
bisher bekannten Hydrate der untersuchten 42-Heteropolysäuren zu- 
sammengefaßt. Nach unseren bisherigen Ergebnissen lassen 


Tabelle IX: Die Hydratstufen der untersuchten Heteropoly- 


säuren. 
I 1 III IV V vI 
ir kubisch triklin rhombisch trig. kubisch tetrag, 
H,PW,:04u'nH,0  5H,0 14H,0 24H,0O 24H,0 29 H,0 
H,PMo,,0;0'nH,O - 14 — 24 29 - 
H,SiW 500: nH,0 5 14 _ 24 _ 30.H,0 
H,SiM 0,3040: nH,0 = 14 = 24 — 30 


H,BWO0:nH,0 5 14 i m _ 30 


p- 
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sich alle in der Literatur auffindbaren Hydrate dieser 
Säuren trotz verschiedener Angaben über Kristallform und 
Wassergehalt auf die hier angegebenen Verbindungen zu- 
rückführen., 


Auf die große strukturelle Ähnlichkeit zwischen den Gliedern der 
Gruppe IV und V wurde in einer früheren Arbeit hingewiesen (8). Die 
folgende Tabelle mit den Gitterkonstanten der 44-Hydrate zeigt, daß diese 


Tabelle X: Die isomorphe Gruppe der triklinen 14-Hydrate 

(Gitterkonstanten in Ä). 

a b c @ ß y Raumgruppe 
H,PW,0,014H,0 20,48 19,32 22,48 95°37 95° 9 9016 cd! 
H3PM0,0,0-14H,0 %,iz 19,25 22,55 95°17’ 96°37° 92° 53 c! 
H4SiW5040-14H,0 20,47 19,38 22,40 95° 36° 94° 43’ 90° 56° ce! 
H,SiM0,040:14H,0 20,24 19,25 22,50 95°12’ 96°38” 92° 42 c! 
H,BW,,040:14H;0 20,40 19,27 22,37 96° 10° 93°43’ 90° 59° c! 


Verbindung eine streng isomorphe, lückenlose Gruppe bilden. Dies ist 
angesichts des sehr ähnlichen Raumbedarfs der sich im Kristallgitter 
gegenseitig vertretenden Ionen S?**, P+? und B+?, sowie W+$ und Mo*® 
erklärlich. Es fällt nun auf, daß die anderen Hydrate nicht ebensolche 
lückenlose Reihen bilden. Sicherlich lassen sich aber in den Gruppen I 
und IV die noch fehlenden Glieder auffinden!), doch wird ein solcher 
Versuch in den Spalten V und VI aussichtslos sein. Früher wurden die 
hierher gehörigen fünf Hydrate mit ihrem gleichen oder nahezu gleichen 
Wassergehalt als isomorphe Gruppe betrachtet. Die Ermittlung des 
Kristallgitters zeigte aber, daß dies eine irrtümliche Auffassung ist (11). 
Wir müssen aber trotzdem diese höchsten Hydratstufen weiterhin als 
zu einer Gruppe gehörig betrachten, weil die fehlenden Glieder nicht 
aufzufinden sind. Damit ist ein eigenartiger Fall von Dimorphie gegeben. 
Wir kommen zu dieser Auffassung durch folgende Überlegung: Nachdem 
die 44-Hydrate eine geschlossene isomorphe Reihe darstellen und unter 
sich wohl auch wie etwa die beiden kubischen 29-Hydrate (Spalte V) 
Mischkristalle bilden, sei der Inhalt dieser Gruppe als einheitliche Sub- 
stanz der allgemeinen Zusammensetzung H„[X Y120a0]'n H,O aufgefaßt. 
Diese Substanz vermag nun durch Einlagerung weiterer Wassermoleküle 
den Strukturtyp der trigonalen 24-Hydrate zu bilden (Spalte IV). Sobald 
sich aber die Zahl der gebundenen Wassermoleküle auf 29-30 erhöht, 


4) Die Stellung der rhombischen Phosphorwolframsäure ist vorläufig noch 
ungeklärt. S. Fortschritte Min. 21 (1937) 63. 
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tritt diese Substanz in zwei Modifikationen auf: in einer tetragonalen und 
_ einer kubischen. Es werden jetzt also zwei völlig verschiedene Struktur- 
typen ausgebildet. Die Ursache ist aber nicht etwa darin zu suchen, 
daß nun ein Komplexion anderer Bauart vorliegt, denn Intensitäts- 
berechnungen ergeben, daß die Konstitution dieses Ions [X Y304] in 
beiden Modifikationen gleich ist und die Unterschiede im Kristallgitter 
allein durch dessen verschiedene Anordnung bedingt sind. Daß es sich 
hier um einen Dimorphiefall handeln muß, folgern wir ferner daraus, daß 
die tetragonale Verbindung H,SiW,s0,0-30H;0 die Fähigkeit besitzt, 
den »verleugneten« kubischen Strukturtyp zu bilden, sobald ein Fe-Ion 
oder zwei Be-Ionen in das Molekül eintreten. Nach den bisherigen 
Erfahrungen über Isotypiebeziehungen zwischen Säure und zugehörigem 
Salz bei 42-Heteropolysäuren müßte das Eisen- oder Berylliumsalz 
angesichts des geringen Gesamtvolumens der eingebauten Ionen die 
tetragonale Struktur der freien Säure besitzen. Trotzdem aber schlägt 
das Gitter in den ursprünglich für die freie Säure erwarteten kubischen 
Strukturtyp der 29-Hydrate um. Wir können für diese verwickelten 
Verhältnisse vorläufig keine andere Erklärung finden. 


2. Isotypie zwischen Säure und zuhörigem Salz. 

Wir konnten früher zeigen (8), daß es eine ganze Anzahl von Salzen 
gibt, die trotz Verschiedenheiten in Kristallsymmetrie und Wassergehalt 
nicht nur unter sich, sondern auch zu der trigonalen Stammsäure 
H ,S{W 15040° 24 H,O isomorph oder besser gesagt, isotyp sind. Die Grenzen 
für die Ersatzmöglichkeit der Säurewasserstoffatome durch Kationen 
wurden in dieser Arbeit festgelegt. 

Die Existenz definierter 44-Hydrate wirft nun die Frage auf, ob 
auch für diese Verbindungen Fälle für Isotypie zwischen Säure und zu- 
gehörigem Salz aufzufinden sind. Die Wahrscheinlichkeit ist nicht sehr 
groß, denn mit dem Ausfall von 80 Molekülen Wasser pro strukturelle Einheit 
wird der Gitterbau im Vergleich zu den höheren Hydraten einfacher und 
damit die Toleranz gegenüber dem Einbau von Fremdionen geringer. 
Tatsächlich aber gibt es, wenn auch in kleinerer Zahl, triklin kristalli- 
sierende Salze vom Strukturtyp der 44-Hydrate, z. B. das Lithium-!) 
und das Quecksilbersalz (12) der Silicowolframsäure, und vielleicht auch 
das Thoriumsalz (13)?). Wie die folgende Tabelle zeigt, sind die vergleich- 

4) Die Wyrouboffsche Aufstellung mußte geändert werden. 

2) Diesem Salz kommt sicherlich nicht die von Wyrouboff angegebene Zu- 


sammensetzung ThH,(SiW ,5040)5'45 H,O zu, denn in der Elementarzelle ist keine 


ganze Zahl dieser molekularen Einheit unterzubringen. S. a. Z. Kristallogr. 98 
(1936) 379. 
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Tabelle XI: Isotypie zwischen Silicowolframsäure-14-Hydrat 
‚und abgeleiteten Salzen. 


H,SiW 12040 Li,SiW 509 Hg,SiW 500 Thorium- 
-44H,0 -44H,0 -45H,0 salz 
& 95° 36° 94° 20 97° 40’ 95° 47’ 
ß 94 43 93 33 94 22 5 6 
y 90 56 90 35 90 40 90 16 
(100) : (010) 88 36 89 44 88 40 89 12 
(400) : (004) 85 10 86 26 85 36 84 50 
(010) : (004) 84 18 85 40 82 10 84 10 
(41T) : (400) 54 35 53 40 532 9 _ 
(141) : (010) 52 28 52 42 55 56 = 
(TIA) : (004) 64 14 63 19 64 46 e- 
a 20,47 Ä — 20,50 Ä = 
b 19,38 Ä = 19,45 Ä “ 
c 22,40 Ä - 22,20 Ä > 


baren Kristallwinkel in hohem Maße ähnlich. Dies trifft auch für die 
Gitterkonstanten zu, die für das Quecksilbersalz in der Tabelle angegeben 
sind. Die auf die Hauptkonstanten der Kristalle bezogene strukturelle 
Einheit ist auch hier flächenzentriert mit einem Inhalt von acht 
Molekülen. 

Die Frage, ob bei weiterer Abnahme der H,0-Moleküle im Gitter 
die Toleranz gegenüber der Einlagerung von Kationen gewahrt bleibt, 
kann an dem Stoffpaar H,StW 130405 H,0 — Cs3HSiW 15040°2H,0 über- 
prüft werden. Nach Santos (14) hat das Cäsiumsalz dieselbe Struktur 
mit ganz ähnlichen Dimensionen wie die zugehörige Säure. Der Vergleich 
zeigt, daß die Erhaltung des Strukturtyps nur dadurch möglich ist, daß 
die C's-Ionen an die Plätze von Wassermolekeln im Gitter der freien Säure 
treten. Dieser Austausch erinnert an die allerdings etwas verwickelteren 
Verhältnisse bei dem Silikatpaar Pollucit-Analcim, dessen strukturelle 
Verwandtschaft von Goßner und Reindl (15) aufgefunden wurde. In der 
vonNäray-Szabö kürzlich angegebenen Pollucitstruktur (16) nehmen die 
Cs-Ionen gleiche Lagen wie Wassermoleküle in der Taylorschen Anal- 
cimstruktur (17) ein. Die Frage, ob die Lagen von Na und H,O im Anal- 
eimgitter zu vertauschen sind, damit die Alkaliionen in beiden Gittern 
gleiche Punktlagen besetzen, kann wohl durch die oben angegebene Ver- 
tretbarkeit von O's durch 4,0 zugunsten Taylors entschieden werden. 
Der Ersatz Os = H,O vermag vielleicht auch einen Hinweis auf die 
wirkliche Konstitution von Pollucit zu geben. Goßner und Reindl 
zeigten, daß wegen des Valenzhaushalts im Gitter der analytisch ge- 
fundene Überschuß an Si durch einen Ausfall von Os wettgemacht 
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werden muß. Es ist nun sehr wohl denkbar, daß in die entstehenden 
Gitterlücken H,O-Molekeln eintreten. Damit wird ein Wassergehalt 
vorgetäuscht, der im Bauplan des Pollueitgitters ursprünglich nicht vor- 
gesehen ist. Es bereitet ja auch Schwierigkeiten, diesen Wassergehalt 
stöchiometrisch zu erfassen (15, 23). Nach dieser Deutung würde der 
Pollucit nicht zu den Zeolithen zu stellen sein, was auch mit seinen Bil- 
dungsbedingungen besser übereinstimmt. 


3. Die strukturelle Verwandtschaft zwischen verschiedenen 
Hydratstufen von Heteropolyverbindungen. 


In Abschnitt Ci wurde darauf hingewiesen, daß zwischen 24- und 
29-Hydraten der freien Säuren eine enge Strukturverwandtschaft be- 
steht. Ferner wurde in einer früheren Mitteilung (18) gezeigt, daß die 
vier bisher bekannten Eisensilicowolframate (FeHSiW 0,0" nH;0, wo- 
bei n = 20, 24, 28 und 30) trotz des Unterschieds im Wassergehalt, der 
im Maximum 104,0 pro Formeleinheit beträgt, eine weitgehende Struk- 
turisomorphie aufweisen. Die Symmetrie der Kristalle wird mit ab- 
nehmendem Wassergehalt niedriger; die höchste Hydratstufe kristalli- 
siert kubisch, die niedrigste (mit 204,0) triklin-quasikubisch. 

Wenn nach Obigem strukturelle Verwandtschaft bei einem Unter- 
schied im Wassergehalt von 10 Molekeln pro Formeleinheit besteht, ist 
vielleicht eine Ähnlichkeit gleichen Grades zwischen unserem triklinen 
44-Hydrat der Kieselwolframsäure und dem trigonalen 24-Hydrat dieser 
Säure zu erwarten. Dadurch würde für die 14-Hydrate der untersuchten 
Säuren der gleiche Bauplan wie für die höheren Hydrate nachgewiesen 
werden. 

Eine äußere Ähnlichkeit der beiden Hydrate 4,Si{W 130,0, n H,O mit 
n = 14 und 24 zeigt sich zunächst in der pseudokubischen Ausbildung 
ihrer Kristalle. Die Winkel zwischen den triklinen Hauptpinakoiden 
(100), (010) und (004) (88° 36°, 85° 10° und 84° 18°) korrespondieren mit 
den Flächenwinkeln 91° 43’, 88° 47’ und 88° 47’ des pseudokubischen 
Rhomboeders {110}. Stellt man nun die triklinen Kristalle trigonal auf, 
so daß (444) die pseudotrigonale Basis wird, so lassen sich folgende 
weitere Winkel vergleichen: (100): (144) = 53° 32’, (040) : (144) = 49° 57’ 
und (001): (141) = 52° 33 der triklinen Verbindung entsprechen dem 
Winkel (410): (144) = 55° 35° der trigonalen Kristalle. Diese äußere 
geometrische Ähnlichkeit ist auch in der Art und den Dimensionen der 
beiden Kristallgitter zu finden. Wählt man das pseudokubische Rhombo- 
eder {110} als strukturelle Einheit, so hat man in beiden Fällen ein all- 
seits flächenzentriertes Gitter mit je 8 Molekülen in der Elementarzelle. 
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Der Übersicht halber seien die vergleichbaren Gitterkonstanten gegen- 
übergestellt: 


Tabelle XII: Die strukturelle Ähnlichkeit zwischen A4- und 
24-Hydrat der Silicowolframsäure. 


H, Si W204: 14 H,0 (C}) H, Si W,2 040: 24 H,O (D3,) 
a = 20,47 = 
b = 19,38 as) = 22,35 Ä 
c = 22,40 
d(100, = 410,21 Ä 
den) =_ 9.62 do) = 11,17 A 


(040) : (444) = Prioı] = 15,78 
(004) : (444) = Pryioy = 144 


Kante (100) : (444) = Pyoi1y = 15,51 Ä 
| Anex = 15,60 Ä 


Es zeigt sich, daß der Gitterbauplan des trigonalen 24-Hydrats trotz 
des Ausfalls von 80 Molekülen 4,0 in der strukturellen Einheit in seinen 
Grundzügen gewahrt bleibt. Der maximale Unterschied von 15%, in den 
Hauptkonstanten, der auch für die Netzebenenabstände gilt, wird durch 
diesen Ausfall verständlich. 


Es besteht aber nun auch strukturelle Verwandtschaft zwischen 
den auf Seite 408 erwähnten Eisensalzen und dem 24-Hydrat der zu- 
gehörigen Säure (19). Diese Tatsache berechtigt auch zu einem Vergleich 
zwischen dem triklinen 44-Hydrat der Silicowolframsäure und dem nächst 
höher hydratisierten Eisensalz der Zusammensetzung FeHSiW 50 
-20H,0 (18); hier beträgt der Unterschied im Wassergehalt pro struk- 
turelle Einheit nur noch 48 Moleküle Wasser. Dieser geringere Unter- 
schied äußert sich in einer weiteren Annäherung in den Dimensionen der 
Gitterkonstanten. Wenn auch noch Unterschiede in den Achsenwinkeln 
bestehen, die immer eine Funktion der Symmetrie der großen Wasser- 
komplexe im Gitter zu sein scheinen, so zeigen zwei der Hauptkonstanten 
bereits gleiche Größe: 


H4SiW 304014 H,0(Ci) FeHSiW 30,0: 2%0 H,0(Ci) 


a = 20,47 Ä c = 23,92 Ä 
b = 19,38 Ä a= 49,11 Ä 
c = 22,40 Ä b = 22,50 Ä 


Dies darf als ein weiterer Beweis für die gleichartige Anlage des 
Gitterbauplans aller oben angeführten Verbindungen gelten. 
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4. Die Struktur der kubischen Phosphorwolframsäure als 
Gitterbauplan für die bisher untersuchten Verbindungen. 
Das von Bradley und Illingworth (20) ermittelte Kristallgitter 
der kubischen Phosphorwolframsäure H,PW 750,029 H,0 erweist sich als 
Strukturvorbild für eine große Anzahl von Heteropolyverbindungen. 
Es kann daraus geschlossen werden, daß diesen Verbindungen ein und 
dasselbe Komplexion der allgemeinen Zusammensetzung [X Y 7504] zu- 
kommt. Diese Tatsache ist wohl auch die Ursache für die große Ein- 
förmigkeit in den Gittern der von uns untersuchten Verbindungen. 

Die folgende Aufstellung zeigt eine Anzahl von Verbindungen, die 
sich des diamantgitterartigen Strukturvorbilds der oben genannten Phos- 
phorwolframsäure bedienen. Allen ist trotz erheblicher Verschieden- 
heiten in der Zusammensetzung und im Wassergehalt eine kubische 
oder pseudokubische, allseits flächenzentrierte Elementarzelle mit ähn- 
lichen Gitterdimensionen eigen. Die Zahl Z ist durchwegs gleich acht. 


Tabelle XIII: Heteropolyverbindungen vom Strukturtyp der 
Phosphorwolframsäure H,PW 504° 29430. 
Hs3PW 13040°29 H,O 
H,PMo0,04°29 H,O 
kubisch (0}) ! FeHSiW „04-30 H,0 
ALHSiW 040: 30 H,O 


Be;SiW 1504030 H,0 usw. H,SiW 5040 "14 H,0 usw. 
triklin (C}) | Li,SiW 0 "154,0 

H,PW 2040 °24H,0 Hg3SiW 50,014 H,O 

H,SiW 12040 24 H,0 FeHSiW 50,020 H,O 


trigonal (D34) | BazSiW ,,0,0'24 H,O 
FeHSiW 50,024 H,0 
FeHSiW 4040:28H,0 
ThSiW 5040: 27H,0 usw. 


Es ist deshalb anzunehmen, daß das Gitter all dieser Verbindungen 
sich wie bei der Phosphorwolframsäure (20) aus zwei sich gegenseitig 
durchdringenden Diamantgitterkomplexen aufbaut, von denen der eine 
jeweils aus acht Anionen der konstanten Zusammensetzung [X Y72030] 
besteht, der andere aus acht Wassergruppen, die zusammen mit den freien 
. Wasserstoffionen oder den Metallionen als selbständige Kationen- 
komplexe betrachtet werden können. Dieser Grundbauplan bestimmt das 
Bild der Strukturen. Die bei der Salzbildung etwa in das Gitter von 
H,StW 1204024 H,0 eintretenden Kationen, z. B. K+1, Lit!, Be+?, Cat2, 
Mgt:, Cut?, Znt2, Bat?, Als, Fe*3, Th+* können nur in ganz wenigen 
Fällen (bei sehr großem Gesamtvolumen) eine Änderung dieses Bauplans 
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herbeiführen (8). Umgekehrt vermag aber auch ein Ausfall von Wasser- 
molekeln am Grundplan der Struktur nur wenig zu ändern, wie das Bei- 
spiel der Eisensilicowolframate zeigt (18). Es ist verständlich, daß mit 
einem solchen Ausfall aus den ursprünglich kubisch angelegten Wasser- 
gruppen eine Symmetrieverringerung verbunden ist, die stufenweise vor 
sich geht und endlich bei einem Defizit von 404,0 pro Molekül zur 
triklinen, aber immer noch pseudokubischen Symmetrie führt. Wie 
früher schon einmal angedeutet wurde, scheint mit dieser Verminderung 
der Symmetrieverhältnisse der selbständigen Wassergruppen eine De- 
formation der komplexen Anionen parallel zu gehen. Bei den schließlich 
gebildeten Strukturen mit der Raumgruppensymmetrie (, ist zwar die 
äußere Ähnlichkeit mit der ursprünglichen Grundstruktur verwischt, 
doch erlaubt die vergleichende röntgenographische Untersuchung die 
strukturellen Zusammenhänge wieder aufzudecken. | 

Dieses Ergebnis erklärt die außerordentliche Einförmigkeit in den 
Strukturen der bisher untersuchten Heteropolyverbindungen, die sich 
immer wieder in der Ausbildung kubischer oder quasikubischer 
Strukturen äußert. Das Auftreten trikliner oder trigonaler Kristalle 
täuscht zwar neue Formen vor; diese sind aber lediglich durch geringere 
Symmetrieveränderungen in den grundlegenden Baugruppen bedingt. 
Solche Symmetrieveränderungen sind also nicht mit einer Mannigfaltig- 
keit des inneren Baus vergleichbar, wie er etwa bei den Silikaten durch 
die verschiedenartige Verknüpfung der elementaren Baugruppe [&0,]? 
gegeben ist. Trotzdem aber lassen sich Parallele zwischen den Gittern 
von Silikaten und jenen von Heteropolyverbindungen ziehen, weil die 
außerordentliche Kompliziertheit der Strukturen zu ähnlichen kristallo- 
chemischen Erscheinungen führen muß. In beiden Fällen können sich 
in den fundamentalen Baugruppen Sit‘, P+5 und B+? vertreten. Die 
Toleranz gegenüber der Einlagerung von Kationen verschiedenartigster 
kristallochemischer Aktivität erscheint bei Heteropolyverbindungen er- 
höht. Dies äußert sich darin, daß ins Einzelmolekül bei nahezu gleich- 
bleibendem Wassergehalt ein einzelnes oder sogar mehrere Kationen ein- 
treten können, ohne daß das ursprüngliche Gitter in seinen Dimensionen 
größerer Veränderungen erfährt. So erklärt sich die Isotypie der Ver- 
bindungen A,SiW 13040 24 Hs0, FeHSiW 15040: 28H 30, CuzStW 1505027 H30, 
Li,HSiW 504026 H,O. Bei den Silikaten sind solche Isotypiefälle sicher- 
lich ebenfalls in größerer Zahl vorhanden, wenn auch in den Stoffpaaren 
Li,PO,-Olivin (21) (Laves und Zambonini) und Skorodit-Norbergit (22) 
(Strunz) vorerst nur wenige Beispiele vorliegen. Weiterhin ist sehr 
wahrscheinlich, daß auch im Gitter der Silikate — wenn es der 


von uns bei der Borwolfranmnäute ee alkaHahnfiche: 
Hydroxoniumion (H,0)+!(24) an die it Ju ähnlich großer 
Kationen treten können. 


D. Zusammenfassung. 

Die Fortsetzung der Untersuchungen über den Chemismus und das 
Kristallgitter von Heteropolyverbindungen führte für die wichtigsten 
Säuren der 12-Reihe zur Auffindung einer neuen Hydratgruppe vom 
Formeltypus H,„[XY1s040]'14H;0. Goniometrische und röntgenogra- 
phische Messungen an Einkristallen dieser triklinen Verbindungen 
zeigten, daß man es hier mit einer isomorphen Gruppe zu tun hat. Das 
auf die Hauptkonstanten der Kristalle bezogene Gitter ist allseits 
flächenzentriert; in der strukturellen Einheit sind jeweils acht Moleküle 
der oben angegebenen Zusammensetzung enthalten. 

Der Vergleich der 14-Hydrate mit abgeleiteten Salzen führte für 
die Kieselwolframsäure zu neuen Isotypiefällen zwischen Säure und zu- 
gehörigem Salz. Nach den bisherigen Erfahrungen sind solche Isotypie- 
fälle bei Heteropolyverbindungen durchaus keine Seltenheit; sie räumen 
vielmehr dieser interessanten Stoffgruppe eine Sonderstellung unter den 
anorganischen Komplexverbindungen ein. 

Die ermittelte strukturelle Ähnlichkeit mit früher untersuchten 
höheren Hydratstufen von Heteropolyverbindungen führte zu der 
Erkenntnis, daß einer großen Anzahl dieser Verbindungen trotz erheb- 
licher Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung ein und der- 
selbe Gitterbauplan zugrunde liegen muß, in dem sich das komplexe 
Anion [XY,04] und die großen »Wasserkationen« als fundamentale 
Baugruppen erweisen. Die geringe Variationsmöglichkeit in der An- 
ordnung dieser ursprünglich kubisch angelegten Gitterkomplexe erklärt 
die große Einförmigkeit in den Strukturen der 12-Heteropolyverbin- 
dungen. Dadurch unterscheiden sie sich grundsätzlich von den Strukturen 
der Silikate, bei denen die vielfältige Verknüpfungsmöglichkeit der fun- 
damentalen Baugruppe [0,]* zur Ausbildung mannigfaltiger, von- 
einander unabhängigen Strukturtypen führt. Trotz dieses Unterschieds 
lassen sich aber für beide Gruppen von anorganischen Komplexverbin- 
dungen mancherlei Beziehungen in kristallochemischer Hinsicht auf- 
finden, auf die kurz hingewiesen wird. 
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Kann man auch Kristalle von minderer Symmetrie 


auf einfache Weise piezoelektrisch erregen ? 
Von Bohuslav Pavlik, Praha. 


Die Benutzung der piezoelektrischen Kristalle in der Praxis ist fast 
ausschließlich auf Quarz, Turmalin, Seignette-Salz und Sphalerit be- 
schränkt. Es entsteht also die Frage — zuerst theoretisch — ob man 
nicht auch piezoelektrische Kristalle von minderer Symmetrie — z. B. 
monokline Kristalle — für ähnliche Zwecke wie Quarz oder Turmalin 
verwenden könnte. Es ist bekannt, daß, wenn man eine Platte aus 
piezoelektrischem Material, die eine ganz allgemeine Orientierung gegen 
den Kristall aufweist, in ein homogenes elektrisches Feld hineinbringt, 
allgemein in derselben nicht nur lineare Dilatationen (Längs- und Quer- 
verschiebungen) entstehen, sondern auch die Winkel zwischen den 
Flächenelementen, die vor der Dilatation normal zu YundZ,Zund X 
und X und Y standen, geändert werden. Die theoretisch zu lösende 
Frage wird folgendermaßen ausgedrückt: Kann man aus monoklinen 
Kristallen eine Platte so ausschneiden, daß in derselben bei passend 
gewählter piezoelektrischer Erregung nur die linearen Dilatationen 
parallel zu den Achsen X’, Y’, Z (Kanten der Platte) entstehen und 
daß x,=y,=z2,=(0 ist. Bei einer auf solche Weise geschliffenen 
Platte entstehen in derselben Verschiebungen nur parallel den Kanten 
oder der Dicke. In diesem Fall wird die Torsionskomponente vollständig 
fehlen. Bei Resonanz überwiegen Verschiebungen in derjenigen Rich- 
tung, für welche die Resonanz stattfindet. Die Verschiebungen in anderen 
Richtungen können als sehr klein angesehen werden. Bei einer Platte, 
die genau auf die im folgenden errechnete Weise geschliffen wird, können 
die Längs- oder Biegungsschwingungen nicht durch gleichzeitige Tor- 
sionskomponente verzerrt werden. Man kann also erwarten, daß z.B. 
bei Biegungsschwingungen die Staubfiguren denjenigen bei isotropen 
Platten am ähnlichsten sein werden, weil die Torsion in der Platten- 
ebene, die die Staubfiguren beeinflussen könnte, nicht gleichzeitig 
auftritt. 

Ich begann zusammen mit H. Jahoda diese Frage bei Weinstein- 
säure zu prüfen; leider wurde die begonnene Arbeit unterbrochen und 
ich mußte sie allein fortsetzen. 

In dem monoklinen System sind [(1), $. 829] zwei Kristallgruppen, 
deren piezoelektrische Eigenschaften durch die folgenden Schemata der 
piezoelektrischen Module charakterisiert sind: 


ee 


Bar 


v 
Dr Bu; 


a a ae an ie 


er: 5 ER EIER a Sa de 
4. die hemiedrische Gruppe: 


A? 4 


Fa 9 | dan A da 0 oo dys 


2. die hemimorphe Gruppe: 
ne 
D 4-0... 50. 2a ner 
dz] digg Agg 0 0 die. 


Dabei ist die Anordnung der X-, Y- und Z-Achse bzw. der a-, b-, c-Achsen 


aus Fig. 1 ersichtlich. 

I. Die erste Gruppe [nach Voigt (5) be- 
zeichnet] hat ihre elektrische Achse in der 
X Y-Ebene [d,, = da = d,; = 0]. Man kann 
also erwarten, daß bei Einwirkung des elek- 
trischen Feldes parallel zur X Y-Ebene auf 
eine passend geschliffene Platte Verschie- 
bungen von der gewünschten Art in dersel- 
ben hervorgerufen werden können. Durch 
diese ganz plausible Annahme wird die Rech- 
nung, die, in der allgemeinen Form fast un- 
durchführbar ist, sehr vereinfacht. 

Statt der ursprünglichen Achsen OX YZ wählen wir ein neues 
Koordinatensystem OX’ Y’Z so, daß die neue OZ’-Achse die Richtung 
des elektrischen Feldes hat: 


BerselsEsBuch. 


Es gilt also nach Voigt 

2,4; E Y,= da E 2%,=d3; E 

y, =dy, E 2,—d,,E 2, = lg B. 
Wir fragen, ob es möglich ist, das Koordinatensystem so zu wählen, daß 
Y, = 2, = x, = 0 ist; das ist nur dann möglich, wenn 


d;, 2 d; — dyg =0. (1) 


In dem Transformationsschema lassen wir nur die Richtungskosinusse y, 
und £,, deren Bedeutung aus dem Transformationsschema sichtbar ist, 


noch unbestimmt: 
28* 


Die neuen piezoelektrischen Moduln d;,, d;,, d;, [vgl. 8. 840 in (1)], die 
uns allein interessieren, lauten also: \ 


da, = yı ur {-2y] Yı —y (da + da)+ 2y,(1—y) (dg, — d;,) 
1-2) VI Yides + Yıdao)) 
das = Ba {— 2? 1% (ds + die) + 2yı 1 Vi) (dee — dan) (2) 
au Kia 2y2) (YA —y de + Yıdıe)) 
dy; = Pz Yı—ß {2y, A-Y)) du+2y1 Yı-yi dys 
+2y] d,+2 AU-Myı-r} dy, —2(1 My dye — 2y1 ri —y dys 
— 2 yıdıa— 21 Yıda). 


Die Bedingung (1) kann nur dann erfüllt werden, wenn 


22/1 —y ld + da) + NE) Yı (dee — du) 


j (3) 
(A 2yı) (MI Yids + Yıdıo) =0 
und 
Wir setzen also 
Yı=c03Y, Y1—y}=siny und tgy=z. 
Die Gl. (3) gibt also 
2 (d —d )—d 2(d,ı + dıs) d en N 
a DE er ET per 5 


Gl.(3) hat als Gleichung ungeraden Grades mindestens eine reelle 
Wurzel. Über die anderen Wurzeln kann man ohne Kenntnis der 
numerischen Werte der d,, nichts Näheres sagen. 

Damit wurde gezeigt, daß bei monoklin-hemiedrischer Gruppe 
die Platte aus dem Kristall so ausgeschliffen werden kann, daß bei ge- 
eigneter piezoelektrischer Erregung keine Änderungen der Winkel 
zwischen Flächenelementen, die vor der Dilatation normal zu Y’ und Z, 
Z und X’ und X’ und Y’ lagen, stattfinden. Man kann also erwarten, 
daß eine auf solche Weise geschliffene Platte sich z. B. zur Frequenz- 
stabilisierung des Senders sehr gut eignen wird. 


ai 
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II. Die zweite Gruppe [nach Voigt (4) bezeichnet] hat die OZ-Achse 
zur elektrischen Achse. Man kann also erwarten, daß bei Einwirkung 
des elektrischen Feldes in der Richtung der Orthodiagonale bei passend 
orientierter Platte die Winkeländerungen vermieden werden können. 
Es handelt sich also um eine Dasheng, des Koordinatensystems um die 
alte OZ-Achse: 


| x 2 4 
= &ı — U 0 
Yy &g &ı 0 
z 0 0 1 


Die transformierten piezoelektrischen Moduln lauten also: 

dz, = 0 dy, + 2 2 dgg + &1 Rz ds 

Gy, = u dzı + 0] Age — 1% de 

dag — Ag (4) 

dy, = d,, = 0 

dyg = 2 01 @y (dag — dz,) + ge (ei — @}). 
Nicht nur d;, und d,,, sondern auch d;, wird gleich Null sein, wenn das 
neue Bezugssystem OX’Y’Z so gewählt wird, daß 

201% (dy, — dz1) + dgs (a — 3) = 0. (5) 

Durch die Gl. (5) ist die Richtung der neuen OX’-Achse (und damit 
auch der OY’-Achse) festgelegt. Es gibt zwei solche gegeneinander 
rechtwinklig stehende Richtungen. 


Schleift man also aus dem Stoff, der in der monoklin-hemimorphen 
Gruppe kristallisiert, eine rechteckige Platte in einer von den drei in 


Fig. 2 angegebenen Arten und verwendet man ein elektrisches Feld der 
dort angegebenen Richtung, so kann jede der Platten Dicken-, Längs- 
und im nicht homogenen Felde auch Biegungsschwingungen, die nicht 
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durch gleichzeitige Torsion verzerrt sind, ausführen. Die Gl. (5) ist mit 
der Holmanschen Gl. [(2), 8.174] für das Maximum bzw. Minimum 
des Momentes bei Transversalerregung parallel zu Z identisch. 

III. In der monoklin-hemimorphen Gruppe sind zwei Stoffe leicht 
zugänglich: Weinsteinsäure und Rohr- (bzw. Rüben-) zucker, deren 
piezoelektrische Moduln schon gemessen 
wurden (2), (3). Die mit H. Jahoda be- 
gonnene Prüfung der Weinsteinsäure konnte 
nicht vollendet werden. Dank der Zucker- 
raffinerie Tangermünde (Fr. Meyers Sohn, 
A.G., Tangermünde) konnte ich größere 
Plättchen aus Rohr(Rüben)zucker gewinnen. 
Die Form des Rohrzuckerkristalls ist aus 
Fig. 3 ersichtlich. Die Platten wurden mög- 
ııchst genau nach Fig. 2b geschliffen. Da 
mir die elastischen Moduln des Rohrzuckers 
aus der Literatur unbekannt sind, kann ich auf die Schwingungsform 
der Platte nur mittels der Staubfiguren schließen. Nach dem experi- 
mentellen Teil der Arbeit von H. Doerfler (4) sind die in seiner Ar- 
beit reproduzierten Staubfiguren bei Biegungsschwingungen bei aniso- 
tropen Quarzplatten denjenigen bei isotropen Platten ähnlich. Einige 


Fig. 3. üs 


Fig. 4. Beobachtete Staubfiguren bei schwingenden Rohrzuckerplättchen. Die 

Platten werden nach Fig. 2b geschliffen. Abmessungen der Platten: a, b, d, e 

2a = 4,0225 cm, 2b = 0,729 cm, 2h (Dicke) = 0,106 cm; e und f 2a - 1,086 cm, 

2b = 0,840 cm, 2h = 0,112 cm. Frequenzen v: bei a 150,1 kHz, bei b 176,6 kHz, 
bei e 204,2 kHz, bei d 218,3 kHz, bei e 253,5 kHz, bei f 332,5 kHz. 
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der beobachteten Staubfiguren bei Rohrzuckerplättchen sind in Fig. 4 
wiedergegeben. Es handelt sich offensichtlich um Biegungsschwingungen. 
Nach der großen Ähnlichkeit mit den Staubfiguren bei isotropen Platten 
kann man wirklich auf Ausschaltung der Torsionskomponente schließen. 
Obwohl der Rohrzucker ein wenig hygroskopisch ist, kann man ohne 
besondere Maßnahmen die Staubfigurenmethode zur Untersuchung des 
Schwingungszustandes benutzen. Die experimentelle Untersuchung 
wird besonders in Verwendung des Rohrzuckers zur Frequenzstabili- 
sierung des Hochfrequenzsenders bzw. in Verwendung der Bergmann- 
Schäferschen Methode zur Feststellung der elastischen Moduln des 
Rohrzuckers fortgesetzt. 


Zusammenfassung. 

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, wie man Platten aus mono- 
klinen piezoelektrischen Stoffen schleifen muß, um bei ihnen bei piezo- 
elektrischer Erregung die y,, 2, und x, zu eliminieren. Es wurde gezeigt, 
daß die Staubfigurenmethode auch bei Untersuchung der Schwingungs- 
art der Rohrzuckerplatten verwendet werden kann. An einigen Staub- 
figuren wurde gezeigt, daß die Rohrzuckerplatte auf die errechnete Art 
geschliffen in Biegungsschwingungen versetzt werden kann. 
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Diamagnetic Susceptibilities of Some Nonaromatic 
Organic Crystals. 


By K. Banerjee, D. Sc., Reader in Physies. Dacca University 
and J. Bhattacharjya, M. Sc. 

During recent years Krishnan and his co-workers!) have developed 
the method of determining orientations of molecules in crystals from 
measurements of magnetic anisotropy. The method has so far been 
most extensively used for the aromatic compounds, since these sub- 
stances possess very marked anisotropies and the anisotropy of the 
molecule is mainly due to the anisotropy of the benzene rings. In 
cases of other diamagnetic compounds the main difficulties have been 
their small anisotropies and absence of any group such as the benzene 
ring with high anisotropie properties. In the present communication are 
described the results of measurements on three such substances, the 
results on other substances and discussions will follow. 

The method that has been adopted for the determination of magne- 
tic anisotropy is that used by Krishnan, 8. Banerjee and Cha- 
kraborty with a modification of the mode of calculation?) so as to 
make the method applicable to feebly anisotropie substances. In this 
method the crystal is suspended in a uniform magnetic field and its 
orientation is so adjusted that it remains at the neutral position. The 
torsion head is then slowly rotated from this position by an angle « 
the crystal will follow the torsion head but through an angle @ smaller 
than «. For equilibrium between the torsion of the fibre and the mag- 
netic field we may put 

e(«—9)=5%-H?Aysin2g, (1) 
where m = mass of the crystal, 
M = molecular weight of the crystal, 
H = magnetic field, 

Ax = magnetic anisotropy in the horizontal plane of the crystal, 
and c= torsion constant of the fibre. 

The rotation of the torsion head is continued slowly, until a position 
is obtained when the crystal suddenly swings round. Let «, and g, be 
the values of « and 9 at this stage. Krishnan, $S. Banerjee and 


1) Krishnan and others, Phil. Trans. Roy. Soc. (A), Vol. 234, p. 235 (1933); 
Vol. 232, p. 103 (4933); Vol. 234, p. 265 (1935); Vol. 235, p. 343 (1936). 

2) K. Banerjee and J. Bhattacharjya, Science and Culture, 4, Nr. A, 
p. 60 (1938). 
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Chakraborty have in their work taken @,=/4, which is the case 
when the torsional couple is very small compared with the magnetic 
force. But for feebly anisotropie substances with which we are con- 
cerned here this approximation does not ho!d. The correct value of p, 
can be very easily obtained, for, we have from eg. (1), 

c@a=cp+BAysin2p, (2) 
where 

B=mH?/2M. 


Differentiating both sides of (2) with respect to «, we have 
do d 
Gear, tr 2 BAxcos2p 7, 
whence 


do _ € 
de c+2BAxcos2p * (3) 


When do/d« = oc the crystal will be in an unstable position, and 
hence this is the condition for the critical stage, 


c+2BAxcos2p, =. (4) 
But from (1), we have 
e(@.—g.) =B Ay cos2g.. (5) 


Hence from (4) and (5) we have 
29,—tano, = 2«.. (6) 


The equation (6) is represented graphically and from the known 
value of «, we can find out the corresponding value of @, from the 
graph and hence from (4) Ax may be determined. 

The coils of the electromagnet were wound on water jackets through 
which water could be circulated. Due to this cooling, a current up to 
19 Ä could be passed, and a field upto 37.000 gauss could be created 
between two plane parallel pole-pieces 1 cm. apart and about 10 cm.? in 
size. The field strengths for various currents were callibrated by means 
of a search coil. The torsion constants of the quarz fibres were deter- 
mined from oscillations of a glass disc whose moment of inertia was 
known from the dimensions. For suspending the cerystals, any desired 
axis is made vertical on a goniometer and then attached in situ to a 
moderately thin glass fibre keeping the latter aceurately vertical. For 
the absolute determinations of susceptibilities Rabi’s method!) with 
Krishnan’s modifications have been used. 


4) Rabi,. Phys. Rev. Vol. 29, p. 174 (1927). 
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Results of Measurements and Conelusion. 
(4) Guanidine carbonate (ON, H,), CO;. The substance was erystalli- 
sed from water. It belongs to the tetragonal system. From X-ray 
measurements the cell dimensions were found to be 


a, = 6.95Ä and c, = 19.45Ä, 


with 4 molecules per unit cell. The space-group has been determined 
and it is found!) to belong to the two enantimorphic forms D$ and D}. 
The structural formula of this compound is 


N 
+04 
CN,H, 0C0O H,N;C. 


From the above X-ray data it may be concluded that the molecule 
should possess a two-fold axis of symmetry. The triangle formed by the 
three oxygen atoms must lie along the two-fold axis. The two groups 
CNH (NH,), must lie symmetrically on the two sides of the two-fold 
axis from considerations of symmetry. 

The following results of magnetic measurements were obtained 


Ke— Ka = 1.418.109, == — 8.6.10, .=— 97.2-10=°, 


The triangle formed by oxygen atoms is mainly responsible for the 
anisotropy of the molecule and hence from the anisotropy we may find 
the position of the axis of symmetry and hence the orientation of the 
molecule. The susceptibility along c has the smaller numerical value and 
hence it must be parallel to the plane of the triangle. The only possible 
position of the two-fold axis is that it bisects the angle between the a 
and b-axes, so that the c-axis is the length of the molecule. 


Pe; O1 Hz 
king’ 3 
rer 
Pant it 
Fa 
RAR 
unsaponifiable matter of the milky juice coming through the lactiferous 


vessels of the freshly cut ripe jack fruit, this substance was isolated 
by M.C. Nath in the Biochemical laboratory of fhis University. The 


(2) Artostenone By working up the 


4) W. G. Burgers, Proc. Roy. Soc. (A) 116, p. 553 (1927). 
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substance was erystallised from a mixture of alcohol, benzene and ethyl 
acetate. From the goniometrie and X-ray measurements of P. L. 
Mukherjee of this laboratory it has been found to crystallise in the 
monoclinic system with 8 = 400° 16°. The cell dimensions are found to be 


9=17.25Ä, b,-10.25Ä and „=7.45Ä 
with 2 molecules per unit cell. 


The following values were obtained from the magnetic measurements, 


Xı X = 11.42-10°8 | 4, = — 170.85 - 40-6 
XKıXs= 0.14.1070 1 2,= — 182.27 . 10-8 
X — Xa = 11.28-1078 | 9, = — 170.99 - 10-8 


where x3 is the susceptibility in electromagnetie units along the b-axis 
and x, and %, are the algebraically greater and smaller susceptibilities 
along the other two principal magnetic axes. 

The magnetic axes x, and x, make respectively 65° and 25° with 
the ab-plane. From analogy with the aromatic compounds we may con- 
c!ude that the susceptibility has the maximum numerical value normal 
to the closed rings and is isotropic along the plane of the rings. x, has 
the smallest value and hence the plane lies along the b-axis and as the 
direction of the largest value x, makes 35° with the c-axis, the mean 
plane of the molecule makes an angle of 25° with the ab-plane. 


CH, CH, 
a Fe 
CH, CH CH, 
(3) Dekahydro-$-naphthol- | | A The sub- 
CHOH CH CHOH 


ee 
CH, CR, 


stance is cerystallised from acetone. From goniometric measurements it 
was difficult to decide whether the crystal belongs to the orthorhombic 
or the monoclinic system. The difficulties are that a very few faces 
only are developed and these faces again deteriorate in very short time 
after it comes in contact with air, It was, however, found that the 
magnetic axes coincided with the orthorhombie system of axes. So this 
result decides in favour of this alternative. 

The erystals form diamond shaped plates, the flat face is taken to 
be the c-face, and the diagonals of the parallopiped are taken to be the 
a and b-axes. The following values were found. 


E ee rise to Ste? in 1 case hydraromati rings 
to a much smaller extent than for aromatic rings. 


Summary. 

Susceptibilities along the different axes of the crystals of guanidine 
carbonate, artostenone and decahydro-$-naphthol have been measured. 
 Assuming the ring structures to be responsible for the anisotropis, 
preliminary determinations of the molecular orientations have been 
possible. j 
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Zur Methodik 


der röntgenographischen Bodenforschung. 
Von J. Ch. L. Favejee, Wageningen (Niederlande). 


Bei der Untersuchung nach der mineralogischen Zusammensetzung 
der feinsten Teile (< 2, der sogenannten Tonfraktion) des Bodens, 
hat die röntgenographische Methode sich als ein wichtiges Hilfsmittel 
erwiesen. 

Die röntgenographische Untersuchung — nach der Pulvermethode 
von Debye-Scherrer und von Hull — wurde zu diesem Zweck zuerst 
von Hendricks und Fry, Kelley und Mitarbeitern, Ross und Kerr, 
später von Correns, Nagelschmidt und Mehmel, weiter von de Lap- 
parent, Grim und Mitarbeitern, Jacob, Hofmann,Endell und Mit- 
arbeitern, Marshall, Noll und anderen angewendet. 

Obwohl diese Forschungsmethode prinzipiell einfach ist, stößt ihre 
Anwendung, besonders bei der Untersuchung der Tone, auf Schwierig- 
keiten. Mit Recht sagt Nagelschmidt!), «daß man recht hohe An- 
forderungen an Linienschärfe und Auflösungsvermögen stellen und eine 
gute Reproduzierbarkeit der Röntgendiagramme verlangen muß, wenn 
man die Pulvermethode bei der Untersuchung der Tone verwenden 
will». Besonders bei der Untersuchung der niederländischen Tone 
zeigten sich diese Schwierigkeiten, da die feinen Fraktionen dieser Tone 


im allgemeinen vier Minerale enthalten und ihre Diagramme daher sehr 


viele Linien zeigen. 

Zur Verbesserung der Linienschärfe wurde demnach ein sehr feines 
Primärstrahlbündel verwendet, abgeblendet durch zwei Kreisblenden 
mit einem Durchmesser von 0,5 mm, welche 60 mm voneinander und 
27,6 bzw. 87,6 mm vom Präparat entfernt sind. Die Divergenz für ein 
punktförmiges Präparat ist also 20 Bogenminuten. 

Bei der Identifizierung der Minerale in Tonen tritt noch eine andere 
Schwierigkeit auf, besonders bei Mineralen, welche durch Interferenzen 
mit sehr kleinen 6-Werten (z. B. Montmorillonit, Muskovit) charakteri- 
siert sind, nämlich: die Schwärzung um den Durchstoßpunkt des Primär- 
strahles. Daß diese Schwärzung nur der Streustrahlung der sich in der 
Röntgenkamera befindenden Luft zuzuschreiben ist, zeigte sich, als die 
Luft durch reinen — elektrolytischen — Wasserstoff ersetzt wurde. Auf 


4) G. Nagelschmidt, Röntgenographische Untersuchungen an Tonen, Z. 
Kristallogr. 87 (1934) 120. 
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diese einfache Weise (Evakuierung stößt oft auf Schwierigkeiten) kann 
man die zentrale Schwärzung, wie die Diagramme (Fig. 4 und 5) zeigen, 
ganz beseitigen. Hierdurch gelingt es Montmorillonit auch in ganz 
kleinen Mengen (2—3%,) nachzuweisen. 

Den bei dieser Untersuchung verwendeten Kameratypus hat Ver- 
fasser bereits ausführlich in seiner Dissertation!) beschrieben. Mit Rück- 
sicht auf die Wasserstoffdurchleitung mußte die Kamera so geändert 
werden, daß sie gasdicht abgeschlossen und der Wasserstoff durch- 


Fig. 1. 


geleitet werden konnte. Die Kamera ist abgebildet in Fig. 1; den Quer- 
schnitt zeigt Fig. 2. Der obere Teil der Kamera wird mit einer Glasglocke, 
welche zwecks Einleitung des Wasserstoffes mit einem Tubus versehen 
ist, abgeschlossen (angegeben in Fig. 2). Der Kameraradius ist 27,66 mm, 
geeicht mit NaCl. 

Die Aufnahmen werden hergestellt mit CuK-Strahlung (40 kV, 
5 mA), gefiltert durch 0,01 mm Nickelfolie. 

Als Film wird der Agfa-Röntgenfilm Super (Rapid Emulsion) ver- 
wendet. Da diese schnell arbeitenden Filme gegenüber mechanischen 


4) J. Ch. L. Favejee, Röntgenografische onderzoekingen aan hydrophiele 
kolloiden, Diss. Utrecht 1935. 
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Einflüssen sehr empfindlich sind, ist es empfehlenswert, den Film mit 
Hilfe des in der genannten Dissertation (8. 13) beschriebenen Apparates 
in die Kamera einzusetzen. 


Die Präparate werden in Keesomkapillare (Durchmesser 0,5 mm, 
Wandstärke 0,04 mm) eingefüllt; während der Exposition werden sie 
mittels der Vorrichtung, welche in Fig. i zu sehen ist, gedreht. 

Vor der Exposition wird das Präparat auf 0,01 mm genau zentriert. 
Die Zentriervorrichtung ist ersichtlich aus Fig. 1. Mit der Platte, welche 
auf die drei Knöpfe des Drehtisches paßt, ist eine Kreuzplatte mittels 


dünnen Stahlbleches federnd verbunden. In gleicher Weise (aber um 
90° gedreht) ist die Platte, welche den Aluminiumhalter, des Präparat- 
röhrchens trägt, auf das Kreuz befestigt. Mittels dieser Federgelenke 
und der zwei Stellschrauben kann das Präparat genau und erschütterungs- 
fest in die Achse des Drehtisches gebracht werden. 

Für einen direkten Vergleich der Debye-Scherrer- Aufnahmen. 
z. B. für die Bestimmung der qualitativen Zusammensetzung der Tone, 
kann der in Fig. 3 abgebildete Apparat mit sehr gutem Erfolg verwendet 
werden. Mittels Schlitten werden zwei Filme derart unter ein Vergleichs- 
okular von Zeiß gelegt, daß man von beiden Filmen — welche von unten 
beleuchtet werden — eine Hälfte gleichzeitig beobachtet. 

Für die Vermessung des Filmes wurde ein Komparator von Zeiß 
mit schwacher Vergrößerung (2 bis 3) verwendet. Je nach der Schärfe 
der Interferenzlinien wechselt die Genauigkeit der Ablesungen von 
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40-50 u. Die Außen- und die Innenseite der Interferenzlinien wurden 
vermessen. 

Die -Werte werden aus den vermessenen Diagrammen unter Be- 
rücksichtigung einiger Korrekturen berechnet. Zuerst werden Kor- 
rekturen für die Schrumpfung des Filmes!) (zu diesem Zweck wurde 
vor der Exposition eine Skalenteilung auf den Film kopiert) und für 
die Exzentrizität der Drehwmngsachse des Präparates angebracht. Weiter 


Fig. 3. 


werden die vermessenen Außenseiten der Linien für die Präparatdicke 
und für die Divergenz des Primärbündels korrigiert. Die Korrektur für 
die Divergenz wird berechnet mittels der Formel: 


ee A 
worin: 

F = Durchmesser der Kreisblenden. 

r = Radius des Präparates. 

R= Radius der Kamera. 


L = Entfernung der beiden Kreisblenden. 


4) N. H. Kolkmeijer und A. L. Th. Moesveld, Präzisionsbestimmung der 
Dimensionen von Kristallgittern, Z. Kristallogr. 80 (1931) 63. 
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. 

Aus den korrigierten 0-Werten sind dann die d-Werte in der üblichen 
| Weise zu berechnen. 
f Daß die Anwendung dieser letzteren Korrektur zweckmäßig ist, 
geht aus der genauen Übereinstimmung zwischen den gemessenen und 
San Bereahneten; Werten von «-Quarz (Tabelle I) hervor. 


— 


"Ei 
Fig. 4. a «-Quarz, b Muskovit, c Kaolinit, d Montmorillonit. 


Für die Bestimmung der Intensitäten der Interferenzlinien wird eine 
Schwärzungsskala verwendet. Um diese Skala herzustellen, wurde ein 
Film an 31 Stellen — an jeder Stelle während einer bestimmten Zeit — 
mit CuK,-Strahlung, welche durch einen schmalen Spalt abgeblendet ist, 
belichtet. Die Breite des Spaltes ist so gewählt, daß die Spaltbilder etwa 


die gleiche Breite wie die Interferenzlinien haben. Die Expositionszeit 


Zeitschr. f. Kristallographie. 100. Band, 29 


> 
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_ wächst mit dem Faktor 4,2 und beträgt für das schwächste Bild 1,7 Sek., 


für das stärkste 396 Sek. (Nr. 4 bzw. Nr. 34 der Schwärzungsskala). 

Beim Vergleich der Interferenzen auf der Debye-Scherrer- 
Aufnahme mit den Linien der Skala — wozu der oben beschriebene 
Apparat sehr geeignet ist — kann man die Intensitäten der Interferenzen 
bestimmen, da diese den Belichtungszeiten der gleichgeschwärzten Spalt- 
bilder proportional sind. Die Genauigkeit der Ablesungen beträgt einen 
halben Skalenteil. Bei dieser Intensitätsbestimmung ist die diffuse 
Schwärzung, besonders bei Tonaufnahmen, nicht ohne Einfluß. Es ist 
daher notwendig, Film und Skala ungleich zu beleuchten, so daß sie im 
Gesichtsfeld gleiche Helligkeit haben. 


Die in der oben beschriebenen Weise erhaltenen Diagramme der 
in den niederländischen Tonen meistens aufgefundenen Minerale sind 
in Fig. 4 wiedergegeben. Tabellen I, II, III und IV zeigen ihre Aus- 
wertung. 

Tabelle I. «- Quarz!). 


Nr. der Nr. der 
Schw.- d d Schw.- d d 
Skala gemessen berechnet?) hkl Skala gemessen berechnet?) Ahkl 
_ 5,39 004 9—10 1,285 1,285 104 
22—23 4,25 4,25 100 12 1,253 1,253 302 
8 3,71 ß-Linie von 104 6—7 1,226 1,226 220 
28 3,34 3,34 1041 : 1,197 213 
_ 2,70 002 % 1100 1,195 224 
47 2,454 2,452 4410 _ 4,181 114 
18 2,279 2,276 102 15 1,179 1,178 310 
9 2,234 2,232 44141 9 4,151 4,151 BIEI 
13 2,124 2,123 200 _ 1,138 204 
4011 1,979 1,976 201 _ 1,146 222 
21 4,813 1,814 112 —_ 4,112 303 
= 1,798 003 1—12 1,079 1,079 312 
15 1,668 1,668 202 - 1,079 005 
_ 1,655 103 — 1,062 400 
_ 1,605 210 9—10 1,044 1,045 105 
20 1,537 1,538 211 _ 1,041 401 
7 1,448 1,450 113 8 1,033 1,032 214 
3—4 1,415 1,415 300 8 1,013 1,013 223 
— 1,379 212 _ 0,990 402 
n 1,372 203 0,987 115 
- KALTE PUSOLAUEAE A 0086 085 318 
— 1,348 004 


4) Präparat Kahlbaum; < 4,5 u. 
2) u = 4,903, c = 5,393. 


er; Tabelle II. Muskovit: . r, 5 
Nrder Nagelschmidt2) Grimd) 


Schw.-Skala d Intensität d _ Intensität 9? 
47 40,0 st 9,98 st 2 
Rn 5,0 st 5,00 m 4,98 3 
19 4,46 e 4,49 Br 4,47 de 
3 4,24 u 4.20 B-: 
sch 4,11 Br 
ssch 3,95 
8 3,87 sch 3,91 m 3,87 IK 
7 3,72 sch 3,73 m 3,72 De 
ssch 3,55 5: 
40 3,48 m 3,50 m 3,475 ” 
12 3,34 sst 3,33 sst 3,32 
i : 40 3,20 m 3,20 m-st 3,20 
f ssch 3,1 
I 9-10 3,00 m 3,00 st 2,98 
f 9 2,86 m 2,88 m 2,86 
7 2,79 m 2,80 m 2,78 
3 2,71 
4 sch 2,585 
DAN 2,56 sst 2,57 88 2,560 
sch 2,49 
7 2,464 schbr_ 2,475 - sch 2,46 
2,39) 
8 2,378 m 2,385 m | a 
3 2,322 2,284) Be a 
7 2,231 sch ae Er 
4 2,196 2,19 : 
2,14 
41 2,127 st 2,134 m ! 2,13 
3 2,068 ssch 2,05 
10 1,999 sst 1,995 st 1,991 
6 1,964 sch 1,95 
2 1,839 ssch 4,83 
3 1,731 ssch 1,730 sch 1,76 
2 1,685 sch 1,654 
12 1,643 st br 1,651 m 1,64 
3 1,597 sch 1,60 
3 1,557 ssch 1,546 sch 1,55 
2 1,524 ssch 1,523 sch 1,52 


4) Muskovit von Miask, Ural. 
2) G. Nagelschmidt, X-Ray Investigations on Clays, Z. Kristallogr. 97 
(1937) 514. 
3) R. E. Grim, R. H. Bray and W. F. Bradley, The mica in argillaceous 
sediments, The American Mineralogist 22 (1937) 813. 
4) Außen- und Innenkante einer breiten Linie. 
29* 


1,241 m 1,247 sch 1,245 
f 4,219 
4), 2) und 3) Siehe Fußnote 2, 3 und 4, Seite 431. 
Tabelle III. Kaolinit!). 
Nr. der Nagelschmidt?) Mehmel?) 
Schw.-Skala d Intensität d Intensität d 
23—24 7,41 sst 7.15 st 7,16 
22 4,44 sst 4,46 m-st 4,39 
19 4,17 st 4,17 m 4,17 
8 3,84 m 3,86 
22 3,58 s. st 3,61 st 3,56 
4 3,39 sch 3,36 sch 3,36 
ssch 3,09 
ssch 2,782 
18 2,55 st 2,570 m-st 2,55 
47 2,50 ‚st 2,502 m-st 2,48 
21 2,337 sst 2,355 st en 
9 2,2941 st 2,297 m-st 2,27 
4 2,188 ssch 2,205 
40 1,986 m 1,996 m-st 1,97 
2 1,943 sch 1,953 
2—3 1,8941 
2—3 1,842 sch 1,848 sch 1,83 
3 1,784 sch 1,794 sch 1,78 
5 1,692 
16—17 1,660 sst 1,670%) st 1,65 
6 1,619 m 1,623 m 1,61 
2—3 1,580 ssch 1,591 
5 4,537 sch 1,547 m 1,53 


4) Kaolinit von McNamee Mine, near Langley (South Carolina). 


2) G. Nagelschmidt, Röntgenographische Untersuchungen an Tonen, 
2. Kristallogr. 87 (1934) 128. 


3) M. Mehmel, Über die Struktur von Halloysit und Metahalloysit, Z. Kri- 


stallogr. 90 (1935) 35. 


4) Mitte einer breiten Linie. 


a Dh na Aalen an 
i ü 


Tabelle III (Fortsetzung) 


2 


Nagelschmidt!) Mehmel?) 
Schw.-Skala d Intensität d Intensität d 
18 1,486 st 1,493 st 1,48 
4-5 1,452 ssch 1,455 
ssch 1,396 E Fr. 
ssch 1,375 hr 
4 1,336 m 1,344 sch 1,34 
5 4,304 m 1,314 m 1,30 5 
6—7 1,282 m 1,287 E 
2—3 1,262 
9 1,234 m 1,2438) 
4), 2) und 3) Siehe Fußnote 2, 3 und 4, S. 432. 
Tabelle IV. Montmorillonit!). 
Nr. der Nagelschmidt?) Grim?) 
Schw.-Skala d Intensität d Intensität d 
28 45,3 8 45,0 
41 51 st 5,05 
23-24 445 sst 4,45 3 4,45 
8 4,26 ssch 4,26 
ssch 3,74 
44—15 3,07 sst 3,03 
2-3 2,75 “ 2,81 
20—21 2,552 sst 2,534 2 2,535 
12 2,497 ? 2,43 
ssch 2,341 
T 2,231 ssch 2,24 0,5 2,228 
ssch 2,16 
0,5 1,851 
1,6894) N 1,688 
13—14 1,691 m n 1,643 
419—20 1,492 sst 1,489 3 1,494 
0,5 1,415 
13—14 1,288 m 1,288 1 1,285 
9 1,244 m 1,239 0,5 1,241 
sch 0,974 


4) Montmorillonit von Algerien, freundlichst zur Verfügung gestellt von 
Prof. J. de Lapparent. — Das Präparat ist getrocknet bei einer relativen Wasser- 
dampfspannung von 75%. 

2)-G. Nagelschmidt, Röntgenographische Untersuchungen an Tonen, 
Z. Kristallogr. 87 (1934) 133. 

3) J. W. Gruner, The structural relationship of nontronites and mont- 
morillonite, The American Mineralogist 20 (1935) 475. 

4) Außen- und Innenkante einer breiten Linie. 


434 J. Ch. L. Favejee 


Als Beispiele einiger niederländischen Böden werden die Diagramme 
eines Meerestones, eines Flußtones,.eines Lehmes und einer Walkerde 
gegeben (Fig. 5). Tabelle V gibt die Auswertung des Flußtones. 


Fig. 5. „a Meereston, b Flußton, c Lehm, d Walkerde. 


Um die Diagramme der Minerale mit demjenigen einer Tonfraktion 
(Flußton) vergleichen zu können, sind in Fig. 6 die d-Werte der Inter- 
ferenzen und ihre Intensitäten graphisch abgebildet!). Zu diesem Zweck 


4) Meereston und Flußton enthalten eine geringe Menge Ca-oxalat, welche 
bei der Aufbereitung der Tonfraktionen (mit Na-oxalat peptisiert) entstanden ist. 
Nur die stärkste Linie von C'a-oxalat zeigt sich in den Diagrammen (in Fig.6e mit 
x angegeben). 
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Fig. 6. a «-Quarz, b Muskovit, c Kaolinit, d Montmorillonit, e Flußton. 


Tabelle V. Flußton (Hede]). 


Nr. der Nr. der 
Schw.- Schw.- 
Skala d Skala d 
6 + 45,!) 8 2,457 
9 40,0 7 2,380 
5 7,2 6 2,241 
4 5,9 6—7 2,137 
; | 5,2 8-9 1,978 
5,0 9 1,815 
48 4,47 8 1,6722) 
12 4,23 7 1,539 
4 2.79 11—12 1,504 
5 3,60 4 1,448 
20—21 3,35 4 1,412 
5 3,20 10 1,375 
5 2,96 3 1,353 
5 2,83 | 8—9 1,283 
47 2,57 


4) Zu undeutlich für genaue Vermessung. 
2) Mitte einer breiten Linie. 


5 e 
® 7 i 


Quarz  Muskovit Kaolinit Montmor 


viel ziemlich viel wenig sehr 
(Wieringermeer) TC: 
} Flußton ziemlich viel ziemlich viel wenig sehr wenig 
(Hedel am Maas) ’ 
Lehm viel viel wenig kein 
(Eindhoven) 
1% Walkerde ziemlich viel wenig kein viel d 
= (Camerig, Süd Lim- £ 
burg) == 


L 

Über die Methodik der Bestimmung der quantitativen Zusammen- ° 

setzung der niederländischen Tone und über die Ergebnisse wird dem- 
nächst berichtet werden. 


Wageningen, Dezember 1938. Geologisches Institut der Land- 
wirtschaftlichen Hochschule. 


Eingegangen den 29. Dezember 1938. 
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The Determination of Lattice Constants of Trielinie Crystals 
from One Crystals Setting—a Special Case. 
By T. Ito, Tokyo. 


In the course of an X-ray study of ussingite, the lattice constants 
of schizolite, HNa(Ca, Mn),Si;O,, were determined from one crystal setting. 
Buerger has recommended a method with which all the angular as well 
as linear constants of any trielinic crystal can be determined from one crystal 
setting!). His method consists essentially in determining the ‘dome offsets’ 
of non-equator equi-inclination Weissenberg diagrams. To ensure accuracy 
it is neccessary to device some means of recording on each film the crystal 
rotation setting or both the zero- and n-layers on the same film. In the 
present case, in which one of the axial angles proved to be 90°, or very 
nearly so, and in which a ‘central lattice line’ occurred in every n-layer 
equi-inclination diagram, more simple procedure was possible. In view of 


Fig. 1. The 0-, 4- and 2-levels of the reciprocal lattice of schizolite. 


the frequent occurrence of similar cases, (the wollastonite group, the plagio- 
clase series, etc. to name only common minerals,) it will be worthwhile to 
describe in some detail the method adopted. 

The ussingite, which came from Kangerdlursuk, Greenland?), 
is a violet-coloured mass, measuring a few cm., associated with erystals of 
steensterupine. In thin sections, under the microscope, we observed, beside 


4) M.J. Buerger, Z. Kristallogr. 88 (1934) 356. — Amer. Mineral. 22 (1937)416. 
2) 0. B. Boggild, Z. Kristallogr. 54 (1915) 120. 
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the above two minerals, aegirine and schizolite. A lath-shaped crystal in 
thin section (0.5 mm in length) with pronounced cleavage traces, which 
was identified as schizolite, was isolated from the surrounding ussingite, 
and examined with X-rays. The camera was of the Weissenberg-Böhm 
type with £ = 34.4 mm and coupling constant 1. 

Since the direction of the cleavage traces of the slip under examination 
happened to be the cerystallographic b-axis, we took several photographs 


Fig. 2. The equator, Ast and 2nd layer equiinclination Weissen- 
berg diagrams rotated about the b-axis of schizolite. 


rotating the crystal about the axis. On the non-zero level of the reciprocal 
lattice, then, one of the axes, the a*[100]$ axis in the present case, goes 
through the rotation axis, because the interaxial angle a of the direct lattice 
or the interfacial angle (001)**(040)* of the reciprocal lattice is 90° (Fig.1). 
On the corresponding Weissenberg diagram, the reflexions, e.g. (n10), 
(n20), etc., are all arranged in a slanting straight line (the central lattice 
line of Buerger). The origin of the nth reciprocal level, however, is displaced 
along the a* [100], axis against the origin of the O-level. The amount of the 
shift ö& can be measured on the Weissenberg photograph by using Buer- 
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ger’s chart!) or more exactly measuring direct the shifts of the spots along 
the central lattice line (Fig. 2). One of the interaxial angles of the reciprocal 
lattice, y* in the present case, may now be calculated as follows, 


tg (90° — y*) = =, 
where ö£, is the shift on the n-layer egi-inclination diagram, £, the ordinate 
of the n-layer line of the rotation photograph (rotated about the b-axis), 
both in Bernal sense. 
We took (0)-, (+4)-, and (+ 2)-layer equi-inclination Weissenberg 
photographs about the b-axis using CoKa = 1.788 Ä radiation and obtained 
the following direct and reciprocal (Bernal) constants; 


b=7.24Ä, 08 = „207, c* = .255 
a= 90°, Br = 84° 32%. v8=78°0'. 
Of these, ß* was determined by triangulation as suggested by Buerger?). 


The lattice constants and the axial ratio of schizolite are now given as 
follows: 


a= 8.09 A, a= 9%0°, 
b=17.24Ä, B= 7227 
Ze 105.8: y = 101° 56’ 


a:b:c = A.116:1:.974. 


There are two molecules of HNa(Ca, Mn),St,O, in the unit cell. As- 
suming that there are equal atoms of Ca and Mn, the calculated specific 
gravity is 2.90 against 2.97—3.05 as measured by Böggild?). 


4) Buerger, Z. Kristallogr. 88 (1934) 375. 

2) Buerger, Amer. Mineral. 22 (1937) 431. 

3) Boggild gave a:b:c = 1.10613:1:0.98629, « = 90° Al’, PB = 94° 54’3,, 
y = 403° 7’. 


Mineralogical Institute, Imperial University, Tokyo. 
Received 24: September 1938. 


Una elementare dimostrazione della identitä tra le equa- 
zioni del Laue e la relazione del Bragg. 


Di Antonio Cavinato, Torino. 


La identitä tra le equazioni del Laue e la relazione del Bragg si 
dimostra anche con le semplici ed elementari considerazioni geometriche 
che seguono. 

Siano «ßy, «,ßıYı gli angoli che il fascetto incidente I, e quello 
diffratto /, fanno rispettivamente con xyz. Il piano reticolato hkl contiguo 
all’origine stacca sugli assi i segmenti OA, =a/h, OB, = bjk, 00, = ejl (abe 
parametri del reticolo). Le rette parellele », ed , sono due reticoli lincari 


KBBPP ‚ortog | | 
De one di eh ee pel reticolo er 


del Laue) sono a/h (cos« + cos«j) = nA, e le due analoghe, v. 
segno negativo o positivo a seconda che i due coseni hanno o non hanno 
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lo stesso segno: e quelle del Bragg relative alla famiglia di piani hkl 


sono 2: OP sen = 2 d,.ısenO = nA. 
Ciö posto si osservi che a/h (cos« F cos«,), somma delle proiezioni di 


OA, sulle direzioni I; e I4 & uguale a 20Pseu 6. Infatti sia P, P, la traccia 
di un piano condotto per A, ortogonalmente ad r,r,: la somma delle 
proiezioni di OA, su I; e /, & uguale, ovviamente, a quella diOP,; che a 
sua volta & uguale a quella di OP.— Un identico ragionamento vale per 
le proiezioni di OB, ed O0,.— 
Dunque 

a/h (cos @ F cos &,) = b/k (cos ß F cos ß,) = c/l(cosy * cosy,) = 2dy.ısend = nA, 
come volevasi dimostrare.— Il segno negativo o positivo vale a seconda 
che P, cade fuori o entro P,P, (OP, normale ad I,).— 


Eingegangen: 8. November 1938 
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[Contribution from the Gates and Crellin Laboratories of Chemistry, 
California Institute of Technology, Pasadena, California, No. 654.] 


A Note on the Unit Cell and Probable Space Group of 
Strontium Hydroxide Oetohydrate Sr(OH).- 8H;O. 
By D. P. Mellor. 


Strontium hydroxide octohydrate has already been examined by 
Natta!) who assigned a structure without, however, having previously 
determined the space group of the erystal. The cell dimensions were reported 
as follows: a= 6.41 A, c= 5.807 A; c/a= 0.906. In Natta’s structure 
eight water molecules are cubically arranged at improbably large distances 
from a strontium ion. Since an arrangement of eight ionically bound water 
molecules which placed them at the corners of a square Archimidean anti- 
prism would be more stable than the cubical one mentioned above, Pro- 
fessor L. Pauling suggested a reexamination of the crystal?2). This has 
been carried out, and it has been found that the structure reported by Natta 
is incorrect, the unit of structure having four times the volume of that 
suggested by him. Unfortunately it was not found possible to determine 
the atomie arrangement. 

Oscillation photographs (copper radiation) taken with c as the axis 
of oscillation revealed faint layer lines apparently unnoticed by Natta. 
Measurement of these showed that c should be doubled: c = 11.55 Ä. The 
crystal was then oscillated about [110] and also about a. The directions 
refer to the axes used first by Eppeler?°) in his description of the crystal 
and used also in the present investigation. Layer. line measurements on 
these photographs lead to the spacings 12.68 Ä and 8.97 Ä respectively. 
Since 42.68 = 8.97 Y2 (approximately) it is clear that the axes employed 
by Natta must be rotated through 45°. The dimensions of the new cell 
are then a=8.97 A, c=A1.55Ä, c/a=1.286. Whereas the previously 
reported cell contained one molecule the new one contains four. (The density 
of the crystal is 41.885.) 

A Laue photograph taken with the beam parallel to c shows a four 
fold axis and four planes of symmetry, and one taken with the beam parallel 
to [110] shows a two fold axis and two planes of symmetry. The point 
group is hence V,, Oy,, D; or Dur. The following data were also obtained: 


(a) planes of the type (hkl) were present in all orders, 
(b) planes of the type (hkO) were present in all orders, 
(c) planes of the type (Okl), l odd, were absent, 
(d) planes of the type (hhl), I odd, were absent. 


4) Natta, Gazz. chim. Ital. 58 (1928) 87. 

2) It has been pointed out to me by Professor Pauling that a very close 
approximation to the square Archimedian anti-prism arrangement exists in KHF, 
and K N,, the former of which was investigated by R. M. Bozorth [J. Amer. chem. 
Soc. 45 (1923) 2128]. In KHF, eight fluorine atoms are arranged about a potassium 
ion in the anti-prism configuration. 

3) Eppeler, Z. Kristallogr. 30 (1899) 127. 
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excludes a body centred lattice: (439), (317), (248), (319). The existenc, 
of the small pseudo unit described by Natta makes the assignment of 
the space group uncertain insofar as it is not easy to be sure that the 
absences are real. In confirmation of the absence of (kOl), Z odd, noted 
on Laue photographs, the following absences were also noted on oseillation 
photographs: (103), (405), (407), (409), (4044), (2014), (3044), (207), (307), 
(409), (509), (609), (709), 4807), (907). According to reciprocal lattice diagrams 
all these planes were in a position to reflect on various photographs. Absences 
of the type (hhl), 1 odd, were also noted on a well exposed oscillation photo- 
graph. It is true that all those reflections Akl with = 4, 1=3 ete. which 
did occur were very weak so that this absence is the less certain. Assuming 
that the absence is real and that the point group is that indicated by face 
development, namely D,,, the above results lead to the space group Dir 
(P4/m ce). 

The indications are that the structure is probably a complex one, 
perhaps because of hydrogen bond formation. Doubtless the strontium 
atoms are in the positions given by Natta but definite statements cannot 
as yet be made about the position of the water molecules. It may well 
be that the structu reinvolves a coordination number of eight for Sr** since 
the radius ratio 7g,+ /rg = = 0.84 would permit this. 

I wish to thank Professor L. Pauling for suggesting this problem and 
also for the facilities he kindly made available for carrying out the work. 


Pasadena. September 25, 1938. 
Received: October 29, 1938. 
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Strukturbericht: 
18. Titelsammlung. 


(46. November 1938 bis 15. Januar 4939.) 


Bearbeitet von P. Niggli (Zürich) und W. Nowacki (Bern) 
unter Mitwirkung von 
W.F. Aljawdin (Leningrad), J. D. Bernal (Cambridge), J. Garrido (Madrid), 
C. Gottfried (Berlin), T. Ito (Tökyo), J. A. A. Ketelaar (Leiden), 
G.R. Levi (Pavia) und L. S. Ramsdell (Ann Arbor). 


I. Allgemeiner Teil. 
DO] bedeutet Ausgabe in Buchform. 


1. Allgemeine Strukturlehre und physi- 
kalisch-chemische Grundlagen. 


K. Banerjeeand J.Bhattacharjya, 
Magnetic anisotropy of crystals in relation 
to erystalline structure. Science Culture 
4 (1938) 60-61 [zit. nach CA. 82 (1938) 
88567]. 

W. H. Barnes, The diffraction of 

X-rays in the region of the critical point. 
Chem. Revs. 23 (1938) 29—43 [zit. nach 
CA. 32 (1938) 8865®]. 
[DD]H. A. Bauer, Grundlagen der Atom- 
physik. Eine Einführung in das Studium 
der Wellenmechanik. 154 Abb., 29 Zah- 
lentaf. Wien, J. Springer, 1938. — Kap. 
über Röntgen- und Elektronenstrahlen. 

J. A. Bearden, A determination of 
e/m from the refraction of X-rays in a 
diamond prism. Physic. Rev. [2] 54 
(1938) 698—704, 4 Fig. 

K. Bennewitz und H. Rötger, Über 

die innere Reibung fester Körper. II. Mit- 
teilung: Thermische Dämpfung bei Biege- 
schwingungen. Physik Z. 39 (1938) 835 
bis 840, 2 Fig. 
D 0. B. Boggild, Laerebog i Krystallo- 
grafi og Mineralogi. 3. Udg. Kopenhagen: 
Gyldendal. 1988. 40 S. 4.50 [zit. nach 
CZ. 109 (1938) IL, 3525]. 

K. Böhm, Untersuchungen über die 


azimutale Intensitätsverteilung der Rönt- 
genbremsstrahlung. Ann. Physik [5] 33 
(1938) 315—334, 10 Fig. 

V. L. Bollman, H. H. Bailey and 
J. W. M. DuMond, Exploratory study 
of plural X-ray reflection methods applied 
to the problem of the diffraction pattern 
of caleite. Physic. Rev. [2] 54 (1938) 792 
bis 804, 7 Fig. 

J. Bouman und W. F. de Jong, Die 

Intensitäten der Punkte einer photogra- 
phierten reziproken Netzebene. Physica 5 
(1938) 817—832, 7 Fig. 
DE. Brandenberger, Angewandte 
Kristallstrukturlehre. Ein Hilfsbuch zur 
Bestimmung von Kristallstrukturen. VII 
und 202 S. 88 Abb. Verlag Gebr. Born- 
traeger, Berlin W 35, Koester-Ufer 17. 
1938. Gebd. RM 13.50. 

E. Brandenberger, Schwankungen 
der Gitterkonstanten in Kristallhaufwer- 
ken. Schweizer Archiv 4 (1938) 354 bis 
356, A Fig. 

L. Brillouin, On thermal dependence 
of elastieity in solids. Physic. Rev. [2] 
54 (1938) 916-9417, 1 Fig. 

V. Caglioti und G. Giacomello, 
Strukturanalyse und chemische Bindun- 
gen. Angew. Chem. 51 (1938) 750 [Vor- 
tragsreferat]. : 


P. Debye und Mi; H. Pirenne, Über iin Natı 


die Fourieranalyse von interferometri- 
schen Messungen an freien Molekülen. 
Ann. Physik [5] 88 (1938) 617—629, 7 Fig. 

V. Dolejsek, J. Batkovsky et J. 
Faus, Essai sur la structure hyperfine 
des raies X. C. R. Acad. Sci. Paris 207 
(1938) 9AA—913. 

V. Dolejsek et M. JeZek, Le pouvoir 
separateur et la penetration du rayonne- 
ment X dans les cristaux mosaiques. 
C.R. Acad. Sci. Paris 207 (1938) 985—987. 

J. D. H. Donnay, Crystal space-- 
groups determined without X-rays. Amer. 
Min. 23 (1938) [5] (Vortragsreferat). 

DI P.Dubois, Les cristaux mixtes et leur 
structure. Coll. Act. sci. et ind. Nr. 627, 
Paris: Hermann et Cie. 1938.48 S. 12Frs. 

A. Eucken und L. Küchler, Zur 
Frage der Stoßanregung intramolekularer 
Schwingungen. Physik. Z. 39 (1938) 831 
bis 835. 


P. P. Ewald, Optique cristalline (lu- 
miere etrayons X), Interaction des atomes 
par rayonnement. Ann. Inst. H. Poincare 
8 (1938) £. II, 79—A10, 3 Fig. — Theor. 
Abh. 

P. P. Ewald, The force of excitation 
in the theory of dispersion. Physic. Rev. 
[2] 54 (1938) 893—894. 

H. Falkenhagen, Relaxation und 
elektrische Eigenschaften. Physik. Z. 39 
(1938) 806-815, 6 Fig. — Beziehung zur 
Struktur der Dielektrika. 

W. Feitknecht, Topochemische Um- 
setzungen laminar-disperser Hydroxyde 
und basischer Salze. Angew. Chem. 51 
(1938) 832 [Vortragsreferat]. 


E. Fischer, Einfluß der Molekelstruk- 
tur auf die dielektrische Relaxation. 
Physik. Z. 39 (1938) 845—848, 3 Fig. 

R. Forrer, Sur le reseau &lectrique 
dans les composes & ionisation multiple. 
J. Physique Radium [7] 9 (1938) 444 bis 
418, A0 Fig. 

F.C. Frank und K. Wirtz, Ordnung 
und Umwandlungen in kondensierten 


8 (1938 ) 
7 Fig. 

F.C. Frank und K. Wirtz, Ordnung 
und Umwandlungen in kondensierten 
Phasen (Schluß). Naturw. 26 (1938) 697 
bis 705, 13 Fig. 

F.C Frank, Transition stages between 
order and disorder in condensed phases. 
Nature, London 142 (4938) 11661468. — 
Zusammenfassendes Referat. 

R. Fricke, Aktive Zustände der festen 
Materie und ihre Bedeutung für die an- 
organische Chemie. Angew. Chem. 51 
(1938) 832 [Vortragsreferat] und ib. 863 
bis 872, 2 Fig. 

R. Fricke und E. Gwinner, Über die 

quantitative Erfassung von unregelmäßi- 
gen Gitterstörungen und Beimengungen 
von amorphem Material bei aktiven 
Stoffen. Z. physik. Chem. [A] 183 (1938) 
165—176. 
ODM.N. Godlewski, Kurzes Lehrbuch 
der Kristallographie. 3. A. Leningrad- 
Moskau. 1938. 108 S. Rbl. 1.25 [zit. nach 
CZ. 109 (4938) II, 4047]. 

C. J. Gorter, Paramagnetische Dis- 
persion und Absorption. Physik. Z. 39 
(1938) 815—823, 44 Fig. 

H. G. Grimm, Anorganische Riesen- 
moleküle. Angew. Chem. 51 (1938) 820 
[Vortragsreferat]. 

J. A. Hedvall, Reaktionsförmägan 
hosfastaämnen och dess tekniska tillämp- 
ningar. (Reaktionsvermögen von festen 
Stoffen und deren technische Anwendun- 
gen.) Ing.-Vet. Akad. 1937, No. 2, 18 S., 
23 Fig. — Überblick. 

J.A.Hedvall, Gränsytors egenskaper, 
ett kapitel av allmän kemisk-teknisk 
betydelse (Eigenschaften von Grenzflä- 
chen, ein Kapitel von allgemein chemisch- 
technischer Bedeutung). Tekn. Tidsk. 
1938, H. 149 u. 23, 9 S., 14 Fig. — Überblick. 

F. A. Heijn, Erzeugung und Anwen- 
dung von Neutronen. Philips’ Techn. 
Rundsch. 3 (4938) 339—347, 7 Fig. 

F. R. Hirsh, jr., and J. W. M. Du- 
Mond, X-ray evidence on the nature of 
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the surface layers of thin ground quartz 
erystals secured with the Cauchois specto- 
graph. Physic. Rev. [2] 54 (1938) 789 bis 
792, 4 Fig. 

M.R. Hocart, Henri Ungemach (1879 

bis 4936). Ses idees en cristallographie. 
Bull. Soc. Frang. Min. 61 (1938) 142-172, 
2 Fig. 
DR. Houwink, Elastizität, Plastizität 
und Struktur der Materie (mit einem Kap. 
über die Plastizität der Kristalle von 
W. G. Burgers) XVI, 367 S., 230 Abb., 
Preis Lw. gebd. RM.35.—, Th. Steinkopff, 
Dresden-Leipzig. 1938. 

L. Hulth&n, Über das Austausch- 
problem eines Kristalles. Ark. Mat. Astr. 


Fysik 26 A (41938) No.44, 14-106. — 


Theor. Abh. 

C. K. Ingold, The structure of ben- 
zene. Proc. Roy. Soc. London [A].169 
(1938) 449173, 16 Fig. 

A. T. Jensen, Röntgenmethoden und 
ihre Anwendung in der Chemie. Kem. 
Maanedsbl. nord. Handelsbl. kem. Ind. 19 
(1938) 49-57 [zit. nach CZ. 109 (1938) 
II, 3514]. 

E. Justi und H. Scheffers, Neu- 
artige Experimente und Anschauungen 
zur Erklärung der metallischen Leitfähig- 
keit. Metallwirtschaft 17 (1938) 1357 bis 
1365, 43 Fig. — Überblick. 

"Y. Kakiuchi, The increase of X-ray 
reflection from quartz due to a strong 
electric field. Physic. Rev. [2] 54 (1938) 
772. 

H. A. Kirkpatrick and J. M. W. 
DuMond, Shape of the modified Comp- 
ton line for hydrogen and Ceylon graphite 
scatterers. Physie. Rev. [2] 54 (1938) 802 
bis 808, 5 Fig. 

W. Kossel, Existenzbereiche von Auf- 
bau- und Abbauvorgängen auf der Kri- 
stallkugel. Ann. Physik [5] 33 (1938) 654 
bis 660, 44 Fig. 

J. Kramer, Der Übergang des amor- 
phen Metalls in den kristallinen Zustand. 
Z. Physik 111 (1938) 409-422, A Fig. _ 

K.S. Krishnan and A. Mookherji, 


Zeitschr. f. Kristallographie. 100. Bd. 


The magnetic anisotropy of copper sul- 
phate pentahydrate, CuSO,-5H,0, in 
relation to its crystal structure. Part II. 
Physic. Rev. [2]54 (1938) 844—845, 1 Fig. 

R. de L. Kronig, Zur Theorie der 
Relaxationserscheinungen. Physik. Z. 89 
(1938) 823—830, 4 Fig. 

H.Kulenkampff, Betrachtungen zur 
Röntgenbremsstrahlung. Ann. Physik [5] 
83 (1938) 600-606, 3 Fig. 

M. v. Laue, Bemerkung zu der Arbeit 
»Ordnung und Umwandlungen in konden- 
sierten Phasen« von F. C. Frank und 
K. Wirtz. Naturw. 26 (1938) 757. 

R. Lautie, Quelques considerations 
complementaires sur les groupes chimi- 
ques correspondants. Bull. Soc. chim. 
France [5] 5 (1938) 1324—1328. — Bezie- 
hung zur Struktur. 

E. L. Lederer, Zur Berechnung von 
Kernabständen, Trennungsenergien und 
Atomrefraktionen. Acta physica Polonica 
7 (1938) 110—124. 

I.M.Lifshits, The theory of diffrac- 
tion of X-rays by crystals of periodic 
structure. Zhur. eksp. teor. Fiz. 8 (1938) 
70—83 [russ.; zit. nach MA. 9 (1938) 
MA. 727]. 

R.H.LyddaneandK.F. Herzfeld, 
Lattice vibrations in polar crystals. 
Physic. Rev. [2] 54 (1938) 846-861. — 
Theor. Abh. 

T. Magnusson, Some investigations 
into X-rays absorption spectra in the 
ultra-soft region. Ark. Mat. Astr. Fysik 
26 B (1938) No. A, 1—7, 2 Fig. 

M. Mehmel, Die Tagung der Deut- 
schen Mineralogischen Gesellschaft in 
Graz. Naturw. 26 (1938) 786788. 

J. Meixner, Das Wiedemann-Franz- 
sche Gesetz in Metallen beliebiger Kri- 
stallstruktur bei beliebigem Magnetfeld. 
Ann. Physik [5] 38 (1938) 682—688. 

H. Möller, Anwendung von Röntgen- 
verfahren auf chemische Aufgaben. Arch. 
Eisenhüttenwes. 12 (1938) 285—292, 
40 Fig. — Überblick. 
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E. H. Neville, Vector maps as posi- 
tive evidence in crystal analysis. Nature, 
London 142 (1938) 994-995. 

H. Nitschmann, Reaktionslenkung 
durch Keime. Beobachtungen bei der 
Oxydation von Eisen in Eisen (II)-sulfat- 
lösungen. Helv. chim. Acta 21 (1938) 
1609-1618, 4 Fig. — Debye-Scherrerauf- 
nahmen. 

E. A. Owen, R. W. Williams, Effect 
of temperature on the intensity of X-ray 
reflection. Nature, London 142 (1938) 
945. — Untersuchung an Cu. 

Y. Öyama, Packing and mixing of 
broken solids by a horizontal shaking 
motion. Rep. I. Packing of particles of 
uniform size and shape. Sci. Pap. Inst. 
physic. chem. Res. Tokyo 84 (1938) 1262 
bis 1279, 15 Fig. 

M. A. Peacock, A general graphical 
method for determining the spacings of 
lattice planes. Z. Kristallogr. [A] 100 
(1938) 93—103, 4 Fig. — Theor. Abh. 

C.V.Raman,C S. Venkateswaran, 
Coherent modified scattering of light. 
Nature, London 142 (4938) A446. 

M.D. Rigterink and W. G. France, 
Adsorption at erystal-solution interfaces. 
X. A study of the adsorption of monoazo 
dyes by crystals of potassium sulfate 
during their growth from solution. J. 
‚physic. Chem. 42 (4938) 4079—1088, 3 Fig. 

M. Schön, Zur Physik der Strahlungs- 
umwandlung durch Leuchtstoffe. Physik. 
2. 39 (1938) 940—943, 4 Fig. 

G.-M. Schwab und H. Nakamura, 
Äthylenhydrierung an Nickel-Molybdän- 
Kontakten. Z. physik. Chem. [B] 4 
(1938) 489198. — Beziehung zur Struktur 
der Katalysatoren. 

DO] Second Report on Viscosity and 
Plasticity. Prep. by the Comm. for the 
Study: of Viscosity of the Acad. Sci. at 
Amsterdam. Nordemann Publ. Comp., 
Inc., 245 Fourth Av., New York, 1938, 
vii+287pp.80figs.19xX 27cm. Price, $7.50. 

A. Simon, Der Raman-Effekt und 

seine Anwendung in der anorganischen 


Allgemeiner Teil. 


Chemie. Angew. Chem. 51 (1938) 783 bis 
795, 12 Fig.; 808-845. — Übersicht. 

I. N. Stranski, Über die Kristall- 
wachstumstheorie und über die Möglich- 
keit, die zwischen den Gitterbausteinen 
in homöopolaren Kristallen wirksamen 


Kräfte auf Grund von Kristallwachs- 


tumsformen zu bestimmen. Angew.Chem. 
51 (1938) 754 [Vortragsreferat]. 

DA. G. Titow, Mineralogie mit Grund- 
lagen der Kristallographie. Moskau: 
Utschpedgis. 1938. 284 S. Rbl. 5.80. 
[russ.; zit. nach CZ. 109 (1938) II, 3794]. 

J. J. Trillat, La polarisation des 
molecules, application & l’&tude de l’ad- 
sorption moleculaire et de l’onctuosite. 
Centre de Perfect. Techn. Cours-Confer. 
Depot General: Centre de Documenta- 
tion Chimique, 28, Rue Saint-Dominique, 
Paris-7®, 47 S., 15 Fig. (Photocopie). — 
Überblick. 

H.C. Trueblood and D. H. Lough- 
ridge, The scattering and photoelectrie 
absorption of high voltage X-rays in 
nitrogen. Physic. Rev. [2] 54 (1938) 545 
bis 554, 10 Fig. 

H. Vigneron, La structure granulaire 

des solides. Nature, Paris 1988, No. 3037, 
293—294. 
DW. J. van Weerden, Algemeene 
beschouwingen over Barker’s “Principle 
of simplest indices”. Proefschrift. Univ. 
Groningen. J. B. Wolters Uitgevers- 
Maatschappij. Groningen. Batavia. 1938. 
143 S. 2 Tab. 

E.E. WitmerandM. A. Pomerantz, 
Evidence for the existencee of a new 
elementary particle. J. appl. Physics 9 
(4938) 746—753, 44 Fig. — Schweres Elektr. 

D. M. Wrinch, Crystal analysis and 
point sets. Nature, London 142 (4938) 
955—956, A Fig. 


2. Quasikristalline Substanzen. 

A. Dietzel, Über das Verhalten von 
Schwefel, Selen und Tellur im Glas. 
Glastechn. Ber. 16 (1938) 292—296, 4 Fig. 
— Beziehung zur Struktur der Ultramarine. 


2. Quasikristalline Substanzen. — 5. Elektronenbeugung. 


W. Ganzenmüller, Die Anschauun- 
gen vom Wesen des Glases vom Mittel- 
alter bis zum Beginn des 49. Jahrhunderts 
Teil I. Glastechn. Ber. 16 (1938) 358 bis 
365, 1 Fig. 

A. J. Kitaigorodsky, The structure 
of glass and the methods of its investigat- 
ion by X-ray analysis. Uspechi Fisich. 
Nauk 19 (14938) 204 [russ.; zit. nach 
J. Soc. Glass Technol. 22 (1938) Abstr. 
229]. 

C. Kröger, Die ternären und quater- 
nären Systeme Alkylioxyd-CaO-8i0,-C00,.- 
Gleichgewichte, BReaktionsgeschwindig- 
keiten und ihre Beziehung zum Glas- 
schmelzprozeß. Teil I. Glastechn. Ber. 
15 (1937) 335, 371, 403—416. 

F. Matossi, Über den atomaren Auf- 
bau der Gläser. Z. Physik. chem. Unter- 
richt 51 (4938) 74—76 [zit. nach CZ. 109 
(1938) II, 3210]. 

F. Matossi, Ultrarotes Spektrum und 

Struktur von Silikaten und Gläsern. 
Glastechn. Ber. 16 (1938) 258—263, 3 Fig. 
— Diskussion Netzwerk-Kristallit-Hypo- 
these. 
OD] G. W. Morey, The properties of glass. 
Amer. Chem. Soc. Monogr. Ser. No. 77. 
1938. 571 pp., 161 tables, 152 figs. Rein- 
hold Publ. Comp., 330 West 42d St., New 
York City. 

E. Preston, The viscosity of the soda- 
silica glasses at high temperatures and its 
bearing on their constitution. J. Soc. 
Glass Technol. 22 (4938) Trans. 45-81, 
20 Fig. — Diskus. d. strukturellen Baues. 

E. Seddon, Slow changes in the 
physical properties of glass. J. Soc. Glass 
Technol. 22 (1938) Trans. 268-308, 
10 Fig. — Beziehung zur Struktur. 


3. Flüssigkeiten. 

A. B. Carr, Die Flüssigkeitsstruktur 
der n-Paraffine. Proc. Iowa Acad. Sci. 48 
(1936) 274—276 [zit. nach CZ. 109 (1938) 
I, 4051]. 

J. Malsch, Neuere Versuche zur 
Struktur, Relaxation und Dispersion in 
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Flüssigkeiten. Physik. Z. 89 (1938) 84 
bis 845, 5 Fig. 

J. Morgan and B. E. Warren, X-ray 
analysis of the structure of water. J.chem. 
Physics 6 (1938) 666673, 8 Fig. 

E. Plötze, Experimentelle Beiträge zu 
elektrischen Relaxationserscheinungen. 
Physik. Z. 39 (1938) 848-852, 7 Fig. 


4. Apparate und Methodik. 

H. van Bergen, Präzisionsmessung 
von Gitterkonstanten mit einer Kompen- 
sationsmethode. Ann. Physik [5] 38 (1938) 
737—752, 9 Fig. 

V. Dolejsek et M. Rozsival, Sur 
une methode de focalisation utilisant le 
couteau de Seemann. C. R. Acad. Sci. 
Paris 207 (1938) 786—788. 

J. Fejfer et M. Jahoda, Le spectro- 
meötre & cristal double avec enregistre- 
ment photographique et la mesure de 
l’imperfection des cristaux. C. R. Acad. 
Sei. Paris 207 (1938) 737—739. 

R. A. Harrington, A simplified con- 
struction of Hull-Davey-charts. Rev. sci. 
Instr. 9 (1938) 429—430, 1 Fig. 

S. T. Stephenson, Simple protective 
device for water-cooled apparatus. Rev. 
sci. Instr. 9 (4938) 430, 4 Fig. 

K. Wüstlin’and K. Grabbe, Screens 
for X-rays photographs. Patent U. S. 2, 
129, 295, Sept. 6 [zit. nach CA. 82 (1938) 
82935]. 


5. Elektronenbeugung. 

H. Boochs, Über Elektroneninter- 
ferenzen. Physik. Z. 39 (1938) 919. — 
Gitterkonstanten sehr kleiner Kristallite. 

L. O0. Brockway and I. E. Coop, 
An investigation of the chlorosilanes and 
of chloro- and bromo-acetylene by elec- 
tron diffraction and electric dipole 
moment measurements on the vapours. 
Trans. Faraday Soc. 34 (1938) 1429 bis 
1439, 3 Fig. 

L. O0. Brockway, R. V. G. Ewens 
and M. W. Lister, An electron diffrac- 
tion investigation of the hexacarbonyls 
of chromium, molybdenum and tungsten. 
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Trans. Faraday Soc. 34 (1938) 4350 bis 
4357, 4 Fig. — Abstände. 

J. T. Burwell, Diffuse electron dif- 
fraction patterns. J. chem. Physics 6 
(1938) 749751, 4 Fig. 

Clark and Wolthius, Resume of 
electron diffraction. J. chem. Ed. 15 
(1938) 64—75 [zit. nach B. 9 (1938) H. 14, 
10). ; 
R. V. G. Ewens and M. W. Lister, 

The structures of molybdenum penta- 
chloride and tungsten hexachloride. 
Trans. Faraday Soc. 34 (1938) 1358 bis 
1362, 2 Fig. 

M. L. Fuller, Electron diffraction 
effects from polished zinc surfaces. Am. 
Inst. Mining Met. Engrs., Inst. Metals 
Div., Tech. Publ. No. 965 (1938) 44 pp. 

. [zit. nach CA. 32 (1938) 8230°]. 

L. H. Germer, Electron analysis of 
stearic acid films. Bell. Labs. Record 17 
(1938) No.4, 12—13 [zit. nach CA. 32 
(1938) 88781]. 

St. B. Hendricks and C. S. Ross, 
Lattice limitation of montmorillonite. 
2. Kristallogr. [A] 100 (1938) 251—264, 
3 Fig. — Schichtenorientierung mit Rönt- 
gen- und Elektronenstrahlen untersucht. 

J. A. C. Hugill, E. Coop and L. E. 
Sutton, Electron diffraction and electric 
dipole moment investigations of some 


II. Spezieller Teil. 


derivatives of ethylene. Trans. Faraday 
Soc. 84 (1938) 1518—1534, 4 Fig. 

L. C. Martin, The electron micro- 
scope. Nature, London 142 (1938) 1062 
bis 1065, 3 Fig. — Überblick. 

K. J. Palmer, The electron diffraction 
investigation of sulfur monochloride, sul- 
fur dichloride, sulfur trioxyde, thionyl 
chloride, sulfuryl chloride, vanadıum 
oxytrichloride, and chromyl chloride. 
J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 2360 bis 
2369, 7 Fig. — Abstände und Winkel. 

D. P. Stevenson and J. Y. Beach, 
The electron diffraction investigation of 
the molecular structures of hydrogen 
sulfide, dimethyl disulfide and sulfur 
dichloride. J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 
28722876, 3 Fig. — Abstönde, Winkel. 

K. Tanaka, Examination of thin rub- 
ber films by electron diffraction. Mem. 
Coll. Sei. Kyoto Imp. Univ. [A] 21 (1938) 
169—172, A Fig. 

J. J. Trillat et R. Merigoux, Re- 
cherches sur la liberation d’argent dans 
l’emulsion photographique. J. Physique 
Radium [7] 7 (4936) 497—502, 10 Fig. 

J. J. Trillat et S. Oketani, Etude 
de transformation produites dans cer- 
tains metaux par le chauffage dans le 
vide ou dans l’air. C. R. Acad. Sci. Paris 
203 (1936) 4064—1066, 3 Fig. 


II. Spezieller Teil. 


1. Elemente. Legierungen. 


E. Aruja und H. Perlitz, Neu- 
bestimmung der Gitterkonstante von 
Natrium. Z. Kristallogr. [A] 100 (1938) 
195—200, 2 Fig. 


M. Backovsky and M. Neprosovä, 
Results in the Kß-group of molybdenum 
obtained with a spectrograph containing 
a plastically deformed rocksalt crystal. 
Journ. Tschechosl. Math. Phys. 67 (1938) 
476 [zit. nach B.9 (1938) H. 410, 117. 


W. Baukloh und B. Knapp, Über 
die Diffusionsmöglichkeiten von Gasen 
in Metallen und zwischen zwei festen 


Phasen. Metallwirtschaft 17 (1938) 1302 
bis 1304, 4 Fig. 

H. Berman and G. A. Harcourt, 
Natural amalgams. Amer. Min. 23 (1938) 
761-764, A Fig. — Gitterkonstante und 
Raumgruppe von Ag Hgz- 

W. Biltz, Ergebnis der Fourier-Ana- 
lyse beim Magnesium und Raumchemie 
der Metalle. Naturw. 26 (1938) 739. 

G. Borelius, Zur Theorie der Um- 
wandlungen von metallischen Misch- 
phasen. V. Schwankungen und Kernbil- 
dung in unterkühlten Phasen. Ann. 
Physik [5] 33 (1938) 547—531. 

G. Borrmann, Über die Röntgen- 


4. Elemente. 


interferenzen des selbstleuchtenden Eisen. 
Z. Kristallogr. [A] 100 (1938) 228—233, 
5 Fig. 

G. Brauer, Kristallstruktur inter- 
metallischer Verbindungen des Alumi- 
niums mit Titan, Zirkon, Thorium, Niob 
und Tantal. Naturw. 26 (1938) 710. — 
Z. T. vollst. Bestimmung. (TiAl,, TaAl,, 
ThAl,, NbAl,, ZrAl,).. 

H. Bumm und H. G. Müller, Über 
die Grundvorgänge bei der Rekristalli- 
sation aushärtbarer Legierungen. Metall- 
wirtschaft 17 (1938) 903-9410, 21 Fig. — 
Untersuchungen an Fe—Ni—Cu-Legiergen. 

C. ©. Burgess and W. D. Forgeng, 
Constitution of iron-chromium-mangan- 
ese alloys. Metals Tech. 5 (1938) T. P. 911, 
22 pp. [zit. nach MA.9 (1938) MA 667]. 

A. Burkhardt, Zusammenhänge zwi- 
schen Verarbeitbarkeit und Kristallstruk- 
tur von kubischen und. hexagonalen 
Werkstoffen. Metallwirtschaft 17 (1938) 
1083—1087, 20 Fig. 

D. J. Doan, Efect of lattice disconti- 
nuities on the magnetic properties of 
magnetite. U. S. Bur. Mines Rept. of 
Invest. No. 3400 (1938) 65—86 [zit. nach 
MA. 9 (4938) MA 668]. 

M. Fallot, Les alliages du fer avec les 
metaux de la famille du platine. Ann. 
Physique [11] 10 (1938) 294—332, 44 Fig. 
— Gitterkonstanten. 

J. Farineau et M. Morand, Struc- 
ture electronique des couches 3d des 
atomes de nickel et de cuivre dans les 
alliages nickel-cuivre. J. Physique Ra- 
dium [7] 9 (1938) 447—450, 10 Fig. 

R. Forrer, Sur le reseau electrique 
orbital de quelques el&ments. Ann. Phy- 
sique [44] 10 (4938) 407-425, 16 Fig. 

R. Fricke, Über pyrophores Kupfer. 
Angew.Chem. 51 (1938) 839[Vortragsref. ] 

R. Fricke und F. R. Meyer, Über 
Wärmeinhalt und Gitterzustand von 
pyrophor aktivem Kupfer. Z. physik. 
Chem. [A] 183 (1938) 477—189, 5 Fig. 

M. L. Fuller, Electron diffraction 
effects from polished zince surfaces. Am. 
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Inst. Mining Met. Engrs., Inst. Metals 
Div., Tech. Publ. No. 965 (1938) 41 pp. 
[zit. nach CA. 82 (1938) 8230°]). 

W. Gerlach, Arbeitstagung des Kai- 
ser Wilhelm-Instituts für Metallforschung 
Naturw. 26 (1938) 799-804. 

P. Gombäs, Über eine Methode zur 
Berechnung der Lage und Breite des 
Energiebandes der Valenzelektronen in 
Alkalimetallen. Z. Physik 111 (4938) 195 
bis 207. 

H. J. Gough, Materials of aircraft 
construction. J. Roy. Aeronaut. Soc. 42 
(1938) 922—1032, 37 Fig. — Durchleuch- 
tungen. 

M.Hamasumi, TheCu-Sn-Diagramm. 
Nippon Kinzoku Gakukai Si 2 (1938) 147 , 
bis 461 [jap.; zit. nach MA. 9 (1938) MA 
674]. 

A. Hatta and A. Osawa, An X-ray 
investigation of the compounds in the 
Sb—Mn system. Nippon Kinzoku Gaku- 
kai-Si 2 (1938) 270—283 [jap.; zit. nach 
MA.9 (1938) MA 675]. & 

F. E. Haworth, An X-ray test of 
superstructure in FeNi,. Physic. Rev. [2] 
54 (1938) 693—698, 5 Fig. 

H. Hulubei, Y. Cauchois et 8. Co- 
telle, Determination spectroscopique du 
numero' atomique du polonium. C. R, 
Acad. Sci. Paris 207 (1938) 1204—1206, 
1 Fig. 

E. Justi und H. Scheffers, Neu- 
artige Experimente und Anschauungen 
zur Erklärung der metallischen Leitfähig- 
keit. Metallwirtschaft 17 (1938) 1357 
bis 4365, 43 Fig. — Überblick. 

H. A. Kirkpatrick and J. M. W. 
DuMond, Shape of the modified Comp- 
ton line für hydrogen and Ceylon grap- 
hite scatterers. Physic. Rev. [2] 54 (1938) 
802—808, 5 Fig. 

W. Koch und H. Winterhagen, 
Über die Löslichkeit von Chrom in Alu- 
minium (Die Genauigkeit der Bestim- 
mung von Löslichkeitsgrenzen im festen 
Zustande bei Anwendung verschiedener 
Bestimmungsverfahren). Metallwirtsch. 
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17 (1938) 1159-1463, 6 Fig. — Gütterkon- 
stanten von Al + 0,57%, Cr bei 280° und 
650°. 

M. Kohler, Magnetische Halleffekt 
reiner Metalle in tiefen Temperaturen. 
Ann. Physik [5] 84 (1939) 23—28. 

E. H. Kraus and Ch. B. Slawson, 
An explanation of diamond cutting in 
terms of atomic structure. Amer. Min. 23 
(1938) [9] (Vortragsreferat). 

J. Kubaschewski und F. Weibke, 
Über die Legierungen des Indiums mit 
Gold. Z. Elektrochem. 44 (1938) 870 bis 
877, 13 Fig. — @ütterkonstanten. 

P. Lacombe et G. Chaudron, Etude 
par rayons X du revenu de la solution 
solide aluminium-magnesium. C. R. 
Acad. Sci. Paris 207 (1938) 860-862, 
1 Fig. — G@ütterkonstanten. 

F. Laves, Kristallographie der Legie- 
rungen. Angew. Chem. 51 (1938) 823 
[Vortragsreferat]. 

'G. R. Levi e G. Rossi, Distorsioni 
reticolari in metalli piroforici. Nota I. 
Gazz. chim. Ital. 68 (1938) 570-576. — 
Nota II. Ricerche sul piombo e nichelio. 
ib. 576—581. 

G. Masing, Metalle und Legierungen 
als chemische Systeme. Angew. Chem. 51 
(1938) 832 [Vortragsreferat]. 

H. Möller und M. Hempel, Wechsel- 
beanspruchung und Kristallzustand. 
I. Zur Frage der Kristallverformung 
beim Dauerbruch. Mitt. KW-Institut f£. 
Eisenforschung Düsseldorf 20 (1938) 229 
bis 238, AO Fig. 

W. P. Moran, Recherches röntgeno- 
graphiques sur la deformation du bis- 
muth. Diss. Univ. Fribourg, 65 S. 

M. Okamoto, The Cu—Ni-Si-dia- 
gram. I. A new example of ternary hetero- 
geneous equilibrium. Nippon Kinzoku 
Gakukai-Si 2 (1938) 214—232 [jap.; zit. 
nach MA. 9 (4938) MA 675]. 

M. Okamoto, On the x-phase adjacent 
to «-phase in the copper-silicon system. 
Sci. Rep. Töhoku Imp. Univ. [4] 27 
(1938) 155161, 23 Fig. — Pulverdiagr. 


II. Spezieller Teil. 


E. A. Owen. R. W. Williams, Effect 
of temperature on the intensity of X-ray 
reflection. Nature, London 142 (1938) 945. 
— Untersuchung an Cu. 

L. Pauling, The nature of the inter- 
atomic forces in metals. Physie. Rev. [2] 
54 (1938) 899-904, 3 Fig. 

H. Perlitz und E. Aruja, Die Struk- 
tur der intermetallischen Verbindung 
NaAu,. Z. Kristallogr. [A] 100 (41938) 
157166, 3 Fig. — Vollständige Bestim- 
mung (MgCu,-Typ). 

G. D. Preston, The diffraction of 
X-rays by an age-hardening alloy of 
aluminium and copper. The structure of 
an intermediate phase. Phil. Mag. [7] 26 
(1938) 855-874, 8 Fig. 

G. D. Preston, The diffraction of 
X-rays by age-hardening aluminium cop- 
per alloys. Proc. Roy. Soc. London [A] 
167 (1938) 526-538, 7 Fig. 

L. Riedel, Elektrische Leitfähigkeit 
und Struktur dünner, aufgedampfter 
Metallschichten I. Metallwirtschaft 17 
(4938) 4405—1444; II, ib. 44341444. 

S. Sakui, The growth of magnesium 
crystal in its vapour. Sci. Pap. Inst. phys. 
chem. Res. Tokyo 34 (1938) 1134—1446, 
15 Fig. — Röntg. Orientierungsbestimmung. 

A. Schulze, Über den amorphen Zu- 
stand der Metalle. Metallwirtschaft 17 
(1938) 4243—1248, 9 Fig. — Pulverdia- 
gramme von Sb und SbOl,. 

G. Shinoda, X-ray studies on the 
age-hardening of superduraluminium. 
Nippon Kinzoku Gakkai-Si 2 (1938) 475 
bis 481 [zit. nach CA.82 (1938) 90183]. 

Sh. Shirai, Structures of Fe films 
deposited on annealed rock salt. Proc. 
physico-math. Soc. Japan [3] 20 (4938) 
855-859, 7 Fig. 

W. N. Swetschnikow, Über die 
Systematik der Eisenlegierungen. Theorie 
und Praxis Metallurg. 9 (4937) 104-110 
(russ. ; zit. nach CZ. 109 (1938) II, 3733]. 

W. N. Swetschnikow und W. N. 
Gridnew, Die polymorphen Umwand- 
lungen in Legierungen von Eisen mit 


4. Elemente. — 3. Oxyde. Hydroxyde. 
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Arsen oder Antimon. Metallurgist 1988, | Min. 1 (4938) 255268, 6 Fig. — Struktur- 


43—19 [russ.; zit. nach CZ. 109 (1938) 
II, 2899]. 

S. Tanaka, Diffusion phenomena be- 
tween Cu and Zn. Nippon Kinzoku Gaku- 
kai-Si 2 (1938) 240—246 [zit. nach MA.9 
(1938) MA 671]. 

C. D. Thomas and N. S. Gingrich, 
The atomie distribution in the allotripie 
forms of phosphorous at different tem- 
peratures. J. chem. Physics 6 (1938) 659 
bis 665, 7 Fig. 

J. J. Trillat, Anwendung von Rönt- 
genstrahlen für die Untersuchung der 
Temperung von Aluminium. Metal Ind. 
[London] 49 (1936) 27-32 [zit. nach 
CZ. 109 (1938) II, 3211]. 

J. J. Trillat, Applications des rayons 
X & l’etude du recuit de l’aluminium 
commercial et raffine. Comit& Nat. Frang. 
de la Confer. Mondiale de l’Energie. Read 
et the Chem. Engng. Congr. of the World 
Power Confer. 1986, B 12—1 to 149, 
18 Fig. 

J. J. Trillat et R. Merigoux, Re- 
cherches sur la liberation d’argent dans 
l’&mulsion photographique. J. Physique 
Radium [7] 7 (1936) 497-502, A0 Fig. 

J. J. Trillat et S. Oketani, Eitude de 
transformation produites dans certains 
metaux par le chauffage dans le vide ou 
dans l’air. ©. R. Acad. Sci. Paris 208 
(1936) 1064-1066, 3 Fig. 

H. C. Trueblood and D. H. Lough- 
ridge, The scattering and photoelectric 
absorption of high voltage X-rays in 
nitrogen. Physic. Rev. [2] 54 (1938) 545 
bis 554, 10 Fig. 

S. Valentiner und A. Haberstroh, 
Bemerkungen zu einer Arbeit von Ageew 
und Ageewa: »Feste Lösungen von 
Indium und Blei«. Z. Physik 111 (1938) 
212—214. 

H. Witte, Zur Kenntnis der Kristall- 
chemie von Legierungen. DI. Unter- 
suchungen im System Magnesium-Kupfer 
Silicium mit besonderer Berücksichtigung 
des Schnittes MgCu,—MgSi,. Z. angew. 


bestimmung des Mg,Cu,Si-Typ; Trans- 
lationsgruppe von MgeSi,Cu:s- 


2. Hydride. Boride. Karbide. Silizide. 
Nitride. Arsenide. Antimonide. Wis- 
mutide. 


A. Kh. Breger, X-ray investigation 
of the structure of boron nitride. J. phys. 
Chem. USSR. 11 (1938) 28—32 [zit. nach 
CA.32 (1938) 8226°]. — Vollst. Bestim- 
mung. 

R. Juza und H. Hahn, Über die 
Kristallstrukturen von Cu,N, GaN und 
InN. Metallamide und Metallnitride. 
V. Mitt. Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938) 
282—287, A Fig. — NCu, = ideal. WO;- 
Typ; GaN, InN = Wurtkzittyp. 

H. J. Verweel (f) und J.M. Bijvoet, 
Die Kristallstruktur von NaCN. Z. Kri- 
stallogr. [A] 100 (1938) 204—207, 2 Fig.— 
Völlständige Bestimmung der kub. u. rhom- 
bischen Modifikation. 


8. Oxyde. Hydroxyde. 


J. Benard, Sur le paramötre du prot- 
oxyde de fer et la non existence de la 
wüstite. Metaux et Corrosion 18 (1938) 
40—41 [zit. nach MA.9 (1938) MA 669]. 

W. Feitknecht, Topochemische Um- 
setzungen laminar-disperser Hydroxyde 
und basischer Salze. Angew. Chem. 51 
(1938) 832 [Vortragsreferat]. 

O. Glemser, E. Gwinner, Über eine 
neue, ferromagnetische Modifikation des 
Eisen (III) oxyds. Naturw. 26 (1938) 739. 
— Gitterkonstanten. 

R. S. Hilpert, K.-H. Maier und 
A. Hoffmann (Röntgenographischer 
Teil von A. Hoffmann), Neue ferro- 
magnetische Eisenoxyde durch Hydrolyse 
von basischem Eisenchlorid. Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 71 (1938) 2676—2681. 

R. S. Hilpert, K. H. Maier und A. 
Hoffmann (Röntgenographischer Teil 
von A. Hoffmann), Über Sulfomagne- 
tite. Ber. Dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 
2682—2685. 
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F. R. Hirsh, jr., and J. W. M. Du- 
Mond, X-ray evidence on the nature of 
the surface layers of thin ground quartz 
erystals secured with the Cauchois specto- 
graph. Physic. Rev. [2] 54 (1938) 789 
bis 792, 4 Fig. 

Y. Kakiuchi, The increase of X-ray 
reflection from quartz due to a strong 
electric field. Physic. Rev. [2] 54 (1938) 
772. 

J. A. A. Ketelaar und Frl. E. Wege- 
rif, Die Kristallstruktur des Kalium- 
fluorochromats. Rec. Trav. chim. Pays- 
Bas 57 (1938) 1269-1275, A Fig. — Vollst. 
Bestimmung von KCrO;F. 

A. Krause und A. Lewandowski, 
Über die außerordentliche Reaktions- 
fähigkeit der Eisen-III-hydroxyde. Amor- 
phe und kristallisiertte Oxydhydrate und 
Oxyde. XLVI. Z. anorg. allg. Chem. 239 
(4938) 305—346. — Rönig. Prüfungen. 

A. Krause und A. Lewandowski, 
Die Aktivität des Eisenrostes. Z. anorg. 
allg. Chem. 239 (1938) 395—398, A Fig. — 
Pulveraufnahmen. m 

C.Kröger, Die ternären und quaternä- 
ren Systeme Alkylioxyd-Ca0—8:0,—00,;. 
Gleichgewichte, Reaktionsgeschwindig- 
keiten und ihre Beziehung zum Glas- 
schmelzprozeß. Teil‘I. Glastechn. Ber. 
15 (1937) 335, 374, 403—446. 

V. Montoro, Misecibilitä fra gli ossidi 
salini di ferro e di manganese. Gazz. chim. 
Ital. 68 (1938) 728-733. — Gitterkon- 
stanten. 

H. Nitschmann, Reaktionslenkung 
durch Keime. Beobachtungen bei der 
Oxydation von Eisen in Eisen (II) -sulfat- 
lösungen. Helv. chim. Acta 21 (1938) 
1609-1618, 4 Fig. — Debye-Scherrerauf- 
nahmen. 

K. J. Palmer, The electron diffraction 
investigation of sulfur monochloride, 
sulfur dichloride, sulfur trioxyde, thionyl 
chloride, sulfurylchloride, vanadium oxy- 
trichloride, and chromylchloride. J. Amer. 
chem. Soc. 60 (1938) 2360-2369, 7 Fig. — 
Abstände und Winkel. 


Spezieller Teil. 


V. Skola, O rozpadu mullitove fäze 
v 2%&ru (On the decomposition of the 
'mullite phase at high temperatures). 
Rozpravy Cesk& Akad., Cl. II, 1985, vol. 
45, no. 47, 28. pp., 3 pls., 2 textfigs. [zit. 
nach Min. Abstr. 7 (1938) 444]. 

H. Vigneron, L’etat soldie de l’eau. 
Nature, Paris No. 3089 (4938) 356360, 
41 Fig. — Überblick. 

A. WinkelundR.Haul, Ferromagne- 
tische Eisen (III)oxyd-Aerosole und -Hy- 
drosole. Z. Elektrochem. 44 (1938) 823 
bis 831, 4 Fig. — Debyeogramme. 


4. Sulfide. Sulfosalze. 

Telluride. 

M. J. Buerger, The crystal structure 
of gudmundite. Amer. Min. 23 (1938) 
[4]-I5] (Vortragsreferat). — Vollst. Be- 
stimmung von FeSbS. 

J. Garrido et R. Feo, Sur les sulfo- 
tellurures de bismuth. Bull. Soc. Frang. 
Min. 61 (1938) 496-204. — Pulverdia- 
gramme, z. T. Gitterkonstanten. 

F. Goos, Elektrische Untersuchungen 
an Zinksulfidkupferphosphoren. Ann. 
Physik [5] 34 (1939) 77—95, 14 Fig. 

H. Haraldsen und F. Mehmed, 
Phasenverhältnisse und magnetisches 
Verhalten im System Chrom/Selen. Z. 
anorg. allg. Chem. 289 (1938) 369—394, 
8 Fig. — Nachweis der a-, ß- und y- 
Phase; z. T. Strukturbestimmung. 

J. E. Hiller, Röntgenographische Be- 
stimmungsmethoden und Untersuchung 
der Bleispießglanze. Z. Kristallogr. [A] 
100 (1938) 128—156, 2 Fig. — Pulverauf- 
nahmen. 

W. Klemm, Untersuchungen über die 
Chalkogenide des Vanadins und ihre Be- 
ziehung zu den Chalkogeniden der übrigen 
Übergangselemente. Angew. Chem. 51 
(1938) 756 [Vortragsreferat]. 

A. Neuhaus, Über Pyrit mit voll- 
kommener Teilbarkeit nach {144}. Chemie 
Erde 12 (1938) 23—41, 14 Fig. — Bezie- 
hung zur Struktur. 

Ch. Palache, Crystallographie studies 


Selenide. 


Pr? re 


of sulphosalts: baumhauerite, meneghi- 
nite. jordanite, diaphorite, freieslebenite. 
With X-ray studies by W. E. Rich- 
mond and H. Winchell. Amer. Min. 28 
(1938) 821—836. — Giütterkonst. von Mene- 
ghinit Pb,zSb,Sg;, Jordanit Pb,AsSg; 
— + Raumgruppe von Diaphorit AgzPb, 
Sb,S, und Freieslebenit Agz,PbzSb,S,.- 

D. P. Stevenson and J. Y. Beach, 
The electron diffraction investigation of 
the molecular structures of hydrogen 
disulfide, dimethyl disulfide and sulfur 
dichloride. J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 
2872—2876, 3 Fig. — Abstände, Winkel. 

E. Streck, Über die Zerstörung des 
Zinksulfids durch Licht und «-Strahlen. 
Ann. Physik [5] 84 (1938) 96—412, 11 Fig. 

G. Vaux and F. Bannister, The 
identity of zinckite and keeleyite. Min. 
Mag. 25 (1938) 224—227, 3 Fig. — Gitter- 
konstanten. 

C. W. Wolfe, Cannizzarite and bis- 
muthinite from Vulcano. Amer. Min. 23 
(1938) 790—798, 2 Fig. — @itterkonstanten 
und Raumgruppe von Cannizzarit Pb,Bi, 
S1- 

G. Wollweber, Über eine neue Me- 
thode zur Messung der Abklingung der 
Phosphoreszenz und ihre Anwendung auf 
die ZnSCdSCu-Phosphore bei Erregung 
mit Elektronenstrahlen. Ann. Physik [5] 
34 (1938) 29—40, 9 Fig. 


5. Halogenide. 

C.R. Bailey, J. B. Hale and J. W. 
Thompson, The molecular structures of 
carbon and silicon tetra-fluorides. Proc. 
Roy. Soc. London [A] 167 (1938) 555 bis 
567, 4 Fig. 

H. Brasseur and L. Pauling, The 
crystal structure of ammonium cadmium 
chloride, NH,CdCl,. J. Amer. chem. Soc. 
60 (1938) 2886-2890, 4 Fig. — Voll- 
ständige Bestimmung. 

C. Brosset, Herstellung und Kristall- 
bau einiger Alkalialuminiumfluoride vom 
Typus TIAIF,. Z. anorg. allg. Chem. 239 


4. Sulfide. Sulfosalze. Selenide. Telluride. — 5. Halogenide. 
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KAIF,,NH,AIF, und RbAIF,; Isomorphie 
mit TLAIF,. 

R. V. G. Ewens and M. W. Lister, 
The structures of molybdenum penta- 
chloride and tungsten hexachloride. Trans.. 
Faraday Soc. 34 (1938) 1358—1362, 2 Fig. 

F. Gallais, Contribution & l’&tude des 
mercuri-iodide. Ann. Chimie [44] 10 
(4938) A47—193, 1 Fig. — Debyeaufnah- 
men von JTl, HgJ,Tl,, J,Hg, JHg. 

G.C.Hampson and L. Pauling, The 
structure of ammonium heptafluozirco- 
nate and potassium heptafluozirconate 
and the configuration of the heptafluozir- 
conate group. J. Amer. chem. Soc. 60 
(1938) 2702-2707, 2 Fig. — Vollständige 
Bestimmung von (NH ,)sZrF, und K,ZrF.,. 

E. J. Harmsen, The crystal structure 
of NH,HgCl,. Z. Kristallogr. [A] 100 
(1938) 208—211, A Fig. — Vollst. Bestim- 
mung. 

R. S. Hilpert, K.-H. Maier und 
A. Hoffmann (Röntgenographischer 
Teil von A. Hoffmann), Neue ferro- 
magnetische Eisenoxyde durch Hydro-. 
lyse von basischem Eisenchlorid. Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 2676—2681. 

J. A. A. Ketelaar und Frl. E. Wege- 
rif, Die Kristallstruktur des Kalium- 
fluorochromate. Rec. Trav. chim. Pays-- 
Bas 57 (1938) 1269-1275, A Fig. — Vollst. 
Bestimmung von KOrO;F. 

C. H. MacGillavry, J. H. de Wilde 
and J. M. Bijvoet, The crystal structure 
of K,HgCl, - H,O. Z. Kristallogr. [A] 100- 
(1938) 242-220, 3 Fig. — Vollständige 
Bestimmung. 

G. Markstein und H. Nowotny, Die 
Kristallstruktur von Bromostannaten 
A,SnBr,(A=0Cs, Rb, NH, K). Z. Kri- 
stallogr. [A] 100 (1938) 265—271. — Voll- 
ständige Bestimmung. 

W. Nowacki (mit einem Anhang von 
G. Beck und W. Nowacki), Die Kri- 
stallstruktur des kubischen Yttrium- 
fluorids YF,. Z. Kristallogr. [A] 10 
(1938) 242-520. — Vollst. Bestimmung. 


(1938) 304-304. — Gitterkonstanien vn! W. Nowacki, Die Kristallstruktur- 
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von ScF,. Naturw. 26 (1938) 804. — Voll- 
ständige Bestimmung (ideal. WO,-Typ). 

K. J. Palmer, The electron diffraction 
investigation of sulfur monochloride, sul- 
fur dichloride, sulfur trioxyde, thionyl 
chloride, sulfuryl chloride, vanadium 
oxytrichloride, and chromyl chloride. 
J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 2360 bis 
2369, 7 Fig. — Abstände und Winkel. 

A. Schulze, Über den amorphen Zu- 
stand der Metalle. Metallwirtschaft 17 
(1938) 4243—1248, 9 Fig. — Pulverdia- 
gramme von Sb und SbOl;. 

D. P. Stevenson and J. Y. Beach, 
The electron diffraction investigation of 
the molecular structures of hydrogen 
disulfide, dimethyl disulfide and sulfur 
dichloride. J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 
2872—2876, 3 Fig. — Abstände, Winkel. 

A.F. Wells, The erystal structure of 
palladous chloride PdOl,. Z. Kristallogr. 
[A] 100 (1938) 189—194, 2 Fig. — Voll- 
ständige Bestimmung. 


6. Borate. 


M.C. Bandy, Mineralogy of three sul- 
phate deposits of Northern Chile. Amer. 
Min. 28 (1938) 669-760, 7 Fig. — @itter- 
konstanten von Bandylit CuB,O, » CuOl, 
«4H,O und Lindgrenit Cu,(Mo0,),(OH)s; 
= + Raumgruppe von Pickeringit MgAl, 
(8O,)ı:22H,0, Halotricht FeAl,(SO,) 
-22H,0. 


7. Karbonate. 


V. L. Bollman, H. H. Bailey and 
J. W. M. DuMond, Exploratory study 
of plural X-ray reflection methods applied 
to the problem of the diffraction pattern 
of calcite. Physic. Rev. [2] 54 (1938) 792 
bis 804, 7 Fig. 

E. Rottenbach, Morphologie und 
Struktur von Cerussit und den anderen 
Mineralien der Aragonitgruppe. Diss. 
Univ. Bonn, 1937, 69 S., 26 Fig. 

H. Seifert, Bemerkungen über Tarno- 
witzit und Plumbocaleit. (Ein Beitrag zur 
Frage des Verwachsungsmechanismus in 


‚Spezieller Teil. 


anomalen Mischkristallen.) Z. Kristallogr. 
[A] 100 (1938) 120—127, 4 Fig. — Bezie- 
hung zur Struktur. 


8. Nitrate. 
9. Phosphate, 


J. W. Gruner, D. McConnell, and 
W.D.Armstrong, The relationship be- 
tween erystal structure and chemical com- 
position of enamel and dentin. J. biol. 
Chem. 121 (4938) 771—781, 1 Fig. 

R. Klement und P. Dihn, Basische 
Phosphate zweiwertiger Metalle. II. 
Barium-Hydroxylapatit. Z. anorg. allg. 
Chem. 240 (1938) 31—39, 1 Fig. — Pulver- 
aufnahmen, Gitterkonstanten. 

R.KlementundP. Dihn, Über Kalk- 
Alkaliphosphate. Bemerkungen zu den 
gleichnamigen ArbeitenvonH.H.Franck 
und Mitarbeitern. Z. anorg. allg. Chem. 
240 (1938) 40-49, 3 Fig. — Pulverauf- 
nahmen. 

O. Kraus, F. Mußgnug, Gitterkon- 
stanten und Raumgruppe von Wagnerit 
Mg(MgF)PO,. Naturw. 26 (1938) 804 
bis 802. 

E. S. Larsen, 3 rd., Overite, a new 
mineral from Fairfield, Utah. Amer. Min. 
23 (1938) [9] (Votragsreferat). — Gitter- 
konstanten von CazAlg(PO,)s- 20 4,0. 

D. McConnell, The symmetry of 
phosphosiderite. Amer. Min. 23 (4938) 
[10] (Vortragsreferat). — @itterkonstanten 
und Raumgruppe von FePO,-2H;0. 

W. E. Richmond, Tarbuttite. Amer. 
Min. 23 (1938) 881—893, 9 Fig. — G@itter- 
konstanten von Zn,PO,(OH). 

C. W. Wolfe, Symmetry and unit cell 
of hopeite. Amer. Min. 28 (14938) [15] 
(Vortragsreferat). — @itterkonstanten und 
Raumgruppe von Zn,(PO,)s-4H,0. 


10. Arsenate. Antimonate. Wismutate. 
11. Chromate. 
12. Molybdate. Wolframate. 


V. Auger, Sur deux nouveaux acides 
molybdiques. C. R. Acad. Sci. Paris 207 


12. Molybdate. Wolframate. — 49. Aluminate. Silikate. Titanate usw. 455 


(1938) 1213—1215. — Untersuchung von 
Mo0,H, und M0,0,H;. 

M. C. Bandy, Mineralogy of three 
sulphate deposits of Northern Chile. 
Amer. Min. 23 (1938) 669-760, 7 Fig. — 
Gitterkonstanien von Bandylit CuB,O, 
«CuCl,-4H,0 und Lindgrenit Cu,(Mo0O,), 
(OH);; — + Raumgruppe von Pickeringit 
MgAl,(80,),- 22H,0, Halotrichit FeAl, 
(8O,)a- 224,0. 


18. Sulfate. Sulfite. Thionate. 

M. C. Bandy, Mineralogy of three 
sulphate deposits of Northern Chile. 
Amer. Min. 23 (1938) 669—760, 7 Fig. — 
Gitterkonstanten von Bandylit CuB;O, 
- CuOl,-4H,0 und Lindgrenit Cu, (MoO,), 
(OH);; — + Raumgruppe von Pickeringit 
MgAl,(8O,)a- 224,0, Halotrichit FeAl, 
(8O,)s-22H,0. 

R. Curti, Sui solfati basiei di calecio. 
Gazz. chim. Ital. 68 (1938) 699-702. — 
Pulverdiagramme. 

J. Cabannes, Sur l’eau de cristalli- 
sation du gypse. C.R. Acad. Sci. Paris 
207 (1938) 700—702. 

H. Hölemann, Über die isotherme 
Entwässerung von Doppelsalzen des 
Schönittyps. Röntgenograpgische Unter- 
suchungen. Z. anorg. allg. Chem. 239 
(1938) 257—272. 

W.F.de Jong und J. Bouman, Das 
reziproke und das Bravaische Gitter von 
Gips. Z. Kristallogr. [A] 100 (1938) 275 
bis 276, 3 Fig. — Sauteraufnahme; Auf- 
stellung. 

K. S. Krishnan and A. Mookherji, 
The magnetic anisotropy of copper sul- 
phate pentahydrate, CuS0,-5H,0, in 
relation to its erystal structure. Part III. 
Physic. Rev. [2]54 (1938) 841—845, 1 Fig. 

M. A. Peacock, Crystallography of 
copiapite. Amer. Min. 23 (1938) [12] 
(Vortragsreferat). — @ütterkonstanten. 

W. E. Richmond and C. W. Wolfe, 
Crystallography of lanarkite. Amer. Min. 
23 (1938) 799-804, 2 Fig. — @itierkon- 
stanten und Raumgruppe von Pb,S0O,;. 


M.D. Rigterink and W. G. France, 
Adsorption at crystal-solution interfaces. 
X. A study of the adsorption of monoazo 
dyes by crystals of potassium sulfate 
during their growth from solution. J. 
physic. Chem. 42 (1938) 1079—1088, 3 Fig. 


14. Selenate. Tellurate. 
15. Manganate. Rhenate, 
16. Chlorate. 

17. Bromate. Jodate. 


J.E. Hamilton, The crystal structure 
of sodium bromate. Z. Kristallogr. [A] 
100 (1938) 104—110, 2 Fig. — Vollständige 
Bestimmung von NaBrO,. 


18. Osmiamate. Platinate. 


19. Aluminate. Silikate. Titanate. Ger- 
manate. Zirkonate, 


S. Bonati, Contributo alla conoscenza 
della sepiolite. Proc. Verb. Soc. Toscana 
di Sci. Nat. 46 (1937) N. 5, 12 S., A Fig. — 
Pulverdiagramm. 

A. Dietzel, Über das Verhalten von 
Schwefel, Selen und Tellur im Glas. Glas- 
techn. Ber. 16 (1938) 292—296, 4 Fig. — 
Beziehung zur Struktur der Uliramarine. 

M. Fleischer and C. J. Ksanda, 
Dehydration and X-ray study of pollu- 
eite. Amer. Min. 28 (1938) [6] (Vortrags- 
referat). 

J. W. Gruner, The behavior of ser- 
pentines between 500° and 650° C. 
Amer. Min. 28 (1938) [7] (Vortragsreferat) 

St. B. Hendricks and M. E. Jeffer- 
son, Crystal structure of vermiculites and 
mixed vermiculite-chlorites. Amer. Min, 
233 (1938) 851—862, 2 Fig. — Vollständige 
Bestimmung. 

St. B. Hendricks and M. E. Jeffer- 
son, Structures of kaolin and talc-pyro- 
phyllite hydrates and their bearing on 
water sorption of the clays. Amer. Min, 
23 (1938) 863—875, 9 Fig. 

St. B. Hendricks and C. 8. Ross, 
Lattice limitation of montmorillonite. 
Z. Kristallogr. [A] 100 (1938) 251—264 
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3 Fig. — Schichtenorientierung mit Rönt- 
gen- und Elektronenstrahlen untersucht. 

C.0.Hutton, Thestilpnomelane group 
of minerals. Min. Mag. 25 (1938) 172—206, 
9 Fig. — @itterkonstanten. 


W. Jander, Neuere Forschungen über 
Tricalciumsilicat, den wichtigsten Be- 
standteil des Portlandzementklinkers. 
Angew. Chem. 51 (1938) 696-699, 3 Fig. 
—Pulveraufnahmen und Photometerkurven. 

W. Jander und K. Bunde, Die Bil- 
dung von Magnesiumtitananten aus den 
Oxyden im festen Zustand. Z. anorg. allg. 
Chem. 239 (1938) 448-426, 40 Fig. — 
Pulveraufnahmen. 


C. Kröger, Die ternären und quater- 
nären Systeme Alkylioxyd-Ca0-8:0,— 
CO,. Gleichgewichte, Reaktionsgeschwin- 
digkeiten und ihre Beziehung zum Glas- 
schmelzprozeß. Teil I. Glastechn. Ber.15 
(1937) 335,:374, 403416. 

F. Matossi, Ultrarotes Spektrum und 
Struktur von Silikaten und Gläsern. 
Glastechn. Ber. 16 (1938) 258—263, 3 Fig. 
— Diskussion Netzwerk-Kristallit-Hypo- 
these. 

F. Matossi und O. Bronder, Das 
ultrarote Absorptionsspektrum einiger 
Silikate. Z. Physik 111 (1938) 4—17, 8 Fig. 

G. Nagelschmidt, On the atomic 
arrangement and variability of the mem- 
bers of the montmorillonite group. Min. 
Mag. 25 (1938) 140-155, 6 Fig. — Röntg. 
Untersuchungen. 

P. Niggli, Zusammensetzung und 
Klassifikation der Lockergesteine. Vor- 
trag, geh. am Erdbaukurs der Eidg. 
Techn. Hochsch. Zürich 1938. Schweizer 
Archiv 4 (4938), 46 Fig. — Beziehungen 
zur Kristallstruktur, speziell der Silikate. 

J. Orcel et St. Caillißre, Nouvelles 
observations sur les transformations des 
prochlorites magnesiennes sous l’action 
de la chaleur. C. R. Acad. Sci. Paris 207 
(1938) 788—790. 


H. Pallmann, Zur physikalischen 
‘Chemie des Bodens. Vortrag, geh. am 


Spezieller Teil. 


Erdbaukurs der Eidg. Techn. Hochschule 
Zürich 1938. Schweiz. Archiv 1938, 14 S. 
— Beziehung zur Kristallstruktur der 
Silikate. 

C. W. Parmelee and L. R. Barrett, 
Some pyrochemical properties of pyro- 
phyllite. J. Amer. ceram. Soc. 21 (1938). 
388-393, 3 Fig. — Pulveraufnahmen an 
Pyrophyllit zwischen 600° und 1400° O. 

W.E. Richmond andF. A. Gonyer, 
On pollucite. Amer. Min. 28 (1938) 783 
bis 789, 2 Fig. — @itterkonstante. 

C. Waymouth, P. C. Thornely and 
W. H. Taylor, An X-ray examination 
of mordeanite (ptilolite). Min. Mag. 25 
(4938) 212—216. — @itterkonstanten, 
Raumgruppe, Strukturdiskussion. 

M. J. Wyart, Etude sur la leucite. 
Bull. Soc. Frang. Min. 61 (1938) 228 bis 
238, 4 Fig. — Gütterkonstantenänderung 
mit der Temperatur. 


20. Vanadate. Niobate. Tantalate. Ver- 
bindungen seltener Erden. Uranate. 


G. K. T. Conn and C. K. Wu, An 
investigation of the Raman and infrared 
spectra of certain uranyl salts, with con- 
elusions on the structure of the uranyl 
group. Trans. Faraday Soc. 60 (1938) 
1483—1492, 3 Fig. 

F. M. Jaeger, J. A. Bottema and 
E. Rosenbohm, The exact measure- 
ment of the specific heat of solid sub- 
stances at high temperatures: Specific 
heat, electrical resistance, thermoelectri- 
cal behaviour and thermal expansion of 
some rare-earth metals. Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas 57 (1938) 1437—1482, 47 Fig. — 
Beziehung zur Struktur. 

W. Nowacki (mit einem Anhang von 
G. Beck und W. Nowacki), Die Kri- 
stallstruktur des kubischen Yttrium- 
fluorids Y7,. Z. Kristallogr. [A] 100 
(1938) 242-520. — Vollst. Bestimmung. 

W. Nowacki, Die Kristallstruktur 
von ScF,. Naturw. 26 (1938) 804. — 
Vollst. Bestimmung (ideal. WO,-Typ). 


21. Komplexverbindungen. — 22. Organische Verbindungen. 


21. Komplexverbindungen. 


M. C. Bandy, Mineralogy of three 
sulphate deposits of Northern Chile. 
Amer. Min. 23 (1938) 669-760, 7 Fig. — 
@itterkonstanten von Bandylit CuB,O, 
-Cu0l,.4H,0 und Lindgrenit Cu,(M00O,), 
XOH);; — + Raumgruppe von Pickeringit 
MgAl,(80,),'22H,0, Halotrichit FeAl, 
(S0,).-22 H,0. 

A.K. van Bever, The crystal struc- 
'ture of some ferrocyanides with bivalent 
kations. Rec. Trav. chim. Pays-Bas 57 
(1938) 1259—1268, 1 Fig. — Vollständige 
„Bestimmung. 

Th. F. Egidius, Mercurosalze und 
‚deren Amidoverbindungen. Z. anorg. allg. 
'Chem. 240 (1938) 97—112, 3 Fig. — Pulver- 
‚diagramme. 

C. S. Hurlbut, Jr., Parahilgardite, 
a new trielinic-pedial mineral. Amer. Min. 
23 (1938) 765-771, 3 Fig. — @ütterkon- 
‚stanten von CagB,503301,-4 H,O. 

H. B. Weiser, W. O. Milligan, and 
J. B. Bates, X-ray diffraction studies 
on heavy metal ferrocyanide gels. J. phy- 
sic. Chem. 42 (4938) 945-954, 6 Fig. — 
Debyeogramme. 


22. Organische Verbindungen. 

St. Bonati, Sulla struttura cristallina 
‚dello xantogenato di nichelio. Atti d. Soc. 
Toscana di Sci. Nat., Mem. 47 (1938) 
16 S., 4 Fig. — @ütterkonstanten, Raum- 
gruppe. 

S. Bonati e T. Derenzini, Deter- 
minazione delle strutture cristalline dei 
sali dell’acido xantogenico. Proc. Verb. 
Soc. Toscana di Sci. Nat. 47 (1938) N. 4, 
4 Fig. — Gitterkonstante, Raumgruppen- 
diskussion. 

G. L. Bonino, Über die molekulare 
Symmetrie des Pyrrols, Furans und Thio- 
phens. Angew. Chem. 51 (1938) 757 
[Vortragsreferat]. 

L. 0. Brockway and I. E. Coop, An 
investigation of the chlorosilanes and of 
chloro- and bromo-acetylene by electron 
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diffraction and electric dipole moment 
measurements on the vapours. Trans. 
Faraday Soc. 84 (1938) 1429-4439, 3 Fig. 

L. O0. Brockway, R. V. G. Ewens 
and M. W. Lister, An electron diffrac- 
tion investigation of the hexacarbonyls of 
chromium, molybdenum and tungsten. 
Trans. Faraday Soc. 84 (1938) 1350 bis 
1357, 4 Fig. — Abstände. 

G.H. Brotherand L.L. McKinney, 
Protein plastics from Soybean products. 
Action of hardening or tanning agents 
on protein material. Ind. Engng. Chem., 
Ind. Edit. 30 (4938) 1236—1240, 2 Fig. — 
Aufnahmen an Casein-Formaldehyd und 
Paraformaldehyd. 

E. G. Cox, A. J. Shorter and W. 
Wardlow, The stereochemistry of quad- 
ricovalent atoms: thallium. J. chem. Soc. 
London 1938, 1886—1888. — Gitterkon- 
stanten und Raumgruppe von dimethyl- 
thall. Acetylaceton; Gitterkonstanten von 
diphenylthall. Acetylaceton. 

L. H. Germer, Electron analysis of 
stearic acid films. Bell Labs. Record 17 
(4938) No.4, 12—43 [zit. nach CA. 32 
(1938) 88781]. 

R. Houwink, Korrektionen an den 
statistischen Theorien zur Erklärung der 
Hochelastizitätvon Kautschuk. Z. physik. 
Chem. [A] 183 (1938) 209-246, 1 Fig. 

J. A. C. Hugill, E. Coop and L. E. 
Sutton, Electron diffraction and electric 
dipole moment investigations of some 
derivatives of ethylene. Trans. Faraday 
Soc. 34 (1938) 1518—1534, 4 Fig. 

J. Iball, The erystal structure of con- 


| densed ring compounds. VII. 3:4-Benz- 


phenanthrene, O,sHı, and three of its 
hexahydro-derivatives. Z. Kristallogr. [A] 
100 (1938) 234—241. 

C. K. Ingold, The structure of ben- 
zene. Proc. Roy. Soc. London [A] 169 
(1938) 149173, 16 Fig. 

J. R. Katz f und J. Seiberlich, 
Abhandlungen zur physikalischen Chemie 
der Stärke und der Brotbereitung. XXX. 
Über die Spaltung der Verkleisterung in 
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Spezieller Teil. 


zwei Stadien; im ersten ändert sich das | Angew. Chem. 51 (1938) 840 [Vortrags- 


Röntgenspektrum, im zweiten quellen die 
Stärkekörner. (Ein Beitrag zur Kenntnis 
der sog. puffed cereals.) Z. physik. Chem. 
[A] 183 (1938) 146-152. 

T. Kubo und K. Kanamaru, Unter- 
suchung über die Umwandlung von Hy- 
dratzellulose in natürliche Zellulose, III. 
J. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl. Bind.] 
41 (1938) 301 B-310 B, 14 Fig. — Rönt- 
genaufnahmen. 

W. Kuhn, Beziehungen zwischen Kon- 
stitution und elastischen Eigenschaften 
hochpolymerer Verbindungen. Kaut- 
schuk 14 (1938) 182—186, 4 Fig. 

H. Mark, Aspects of high polymeric 
chemistry. Nature, London 142 (1938) 
937-939. 


M. Mathieu, Re£eactions topochimi- 
ques, nitration de la cellulose, gelatination 
des nitrocelluloses, Paris, 1936. 

J. M. Robertson and A. R. Ubbe- 
lohde, Structure and thermal properties 
associated with some hydrogen bonds in 
cerystals. Part I. The isotope effect. Proc. 
Roy. Soc. London [A] 169 (1938) S 154. 

I. Sakurada und K. Hutino, Gitter- 
ausweitung der Hydratzellulose durch 
adsorptive Bindung des Wassers. Sci. 
Pap. Inst. phys. chem. Res. Tokyo 34 
(1938) 1464—1173, 9 Fig. 

K. Tanaka, Examination of thin rub- 
ber films by electron diffraction. Mem. 
Coll. Sei. Kyoto Imp. Univ. [A] 21 (4938) 
169-172, A Fig. 


23. Biologisch wichtige Substanzen. 

J. D. Bernal, I. Fankuchen, D.P. 
Riley, Structure of the crystals of 
tomato bushy stunt virus preparations. 
Nature, London 142 (1938) 4075. — Teil- 
chengröße, Molekulargewicht. 

S. H. Clarke, Fine structure of the 
plant cell wall. Nature, London 142 
(1938) 899-904, 4 Fig. 

A.Frey-Wyssling, Die Micellarlehre 
erläutert am Beispiel des Faserfeinbaues. 


referat]. 

A.Frey-Wyssling, Die Micellarlehre 
erläutert am Beispiel des Faserfeinbaues. 
Kolloid. Z. 85 (1938) 448—158, 10 Fig. 

J. W. Gruner, D. McConnell and 
W. D. Armstrong, The relationship 
between crystal structure and chemical 
composition of enamel and dentin. J. biol. 
Chem. 121 (4938) 774—781, 1 Fig. 

Ed. Liesegang, Silikose, eine gewerb- 
liche Lungenerkrankung. Glastechn. Ber. 
16 (1938) 328—334. — Pulveraufnahmen 
an Quarzstaub. 

J. Thewlis, The submicroscopie struc- 
ture of dental enamel. Proc. Roy. Soc. 
London [A] 169 (1938) S 453. 


24. Technisches. Materialprüfung. 

Hy Bare, Beispiel für die röntgeno- 
graphische Kontrolle geschweißter Ap- 
parate. Rev. univ. Mines [8] 18 (1938) 
462470 [zit. nach CZ. 109 (1938) II, 
3453]. 

F. Beek, Röntgenographische Serien- 
prüfung von Lagerschalen. Agfa Rönt- 
genbl. 8 (1938) 45-49 [zit. nach B.9 
(1938) H. 14, 4]. 

W. H. Bragg, Crystallography and 
Engineers. Trans. Manchester Assn. Engrs 
1937/38, 349—357 [zit. nach B.9 (1938) 
H. 44, 10). 


E. Brandenberger, Schwankungen 
der Gitterkonstanten in Kristallhaufwer- 
ken. Schweizer Archiv 4 (4938) 354-356, 
1 Fig. 

H. Brasseur, Die technischen Anwen- 
dungen der Röntgenstrahlen. Rev. univ. 
Mines [8] 14 (1938) 395—396 [zit. nach 
CZ. 109 (4938) II, 3453]. 

G. Champetier, Les applications de 
la diffraction des rayons X ä l’&tude des 
fibres textiles. Technique Moderne % 
(1937) 809-815. 


Conrad and Berkley, Some possibi- 
lities and limitations of X-ray method for 
measuring the strength of raw cotton. 


“ 


24. Technisches. 


Textile Research 8 (4938) 344—352 [zit. 
nach B.9 (1938) H. 44, 6]. 

H. J. Gough, Materials of aircraft 
construction. J. Roy. Aeronaut. Soc. 42 
(1938) 922—1032, 37 Fig. — Durchleuch- 
tungen. 

J. E. Graaf, Diagnose van giettech- 
nische fouten met behulp van röntgen- 
stralen. De Gieterij 12 (1938) 31 [zit. nach 
B.9 (1938) H. 10, 4]. 

H. R. Isenburger, Bibliography on 
industrial radiography. Amer. Docum. 
Inst., Doc. 1439, 1938, 52 pp. $3.32 
(photoprint) [zit. nach MA.9 (1938) 
MA 721]. 

W. Jander, Neuere Forschungen über 
Tricaleiumsilicat, den wichtigsten Be- 
standtel des Portlandzementklinkers. 
Angew. Chem. 51 (1938) 696-699, 3 Fig. 
— Pulveraufnahmen und Photometerkurven. 

Jay and Chesters, X-ray survey of 
refractories. Trans. Ceram. Soc. 37 (1938) 
209—230 [zit. nach B. 9 (1938) H. 44, 10]. 

A. Karsten, L’examen aux rayons X 
pour la determination de la structure 
moleculaire et son application en cerami- 
que. C&ram., Verrerie, Emaillerie 6 (1938) 
484—185, 5 Fig. [zit. nach Glastechn. Ber. 
16 (1938) 309). 

W. Krebs, Verfahren zur Herstellung 
von Röntgenaufnahmen an zylindrischen 
Körpern und Lagerschalen. Agfa Rönt- 
genbl, 8 (4938) 37—44 [zit. nach B.9 
(1938) H. 14, 3]. 

A. Kufferath, Feinstrukturprüfung 
mit Röntgenstrahlen. Aircraft Engng. 
10(1938) 252—254 [zit.nach CZ.109 (1938) 
II, 3001]. 

E. M. Kuzmak and F. Slomyan- 
skaya, The corrosion of electrically 
welded joints. Avtogennoe Delo 7 (1936) 
No 2, 8-43 [zit. nach CA.32 (1938) 
9023°]. 

H. Lehmann und H. Mields, Über 
neuartige Quarzrohrstoffe für die Stein- 
gutindustrie. Ber. Dtsch. keram. Ges. 19 
(1938) 433—461, 8 Fig. — Div. Pulver- 
diagramme. 
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H. H. Lester, Radiography in in- 
dustry. A. 8. T. M. Bull. 1988, Oct., 5-13 
[zit. nach B.9 (14938) H. 41, 4]. 

L. Lorentzon, Röntgenprovning vid 
Deutsche Reichsbahn. IAV, 19388, H.1 
(schwedisch) [zit.nach B.9(1938)H. 40,4]. 

G.C.McCermik, Discussion of Lester’s 
paper. A.S.T. M. Bull. 19388, Dec. [zit. 
nach B.9 (1938) H. 14, 4]. 

N.N., Ein neuartiges röntgenographi- 
sches Härte- und Dosismeßgerät. Agfa 
Röntgenbl. 8 (1938) 24—24 [zit. nach 
B.9® (1938) H. 44, 4]. 

N. N., Röntgenprüfung von Voll-Lager- 
schalen. Agfa Röntgenbl. 8 (1938) 49—50 
[zit. nach B. 9 (1938) H. 44, 4]. 

E. A. Parker, W. E. Patzer and Geo. 
J. Ritter, The microstructure and the 
diffraction pattern of basswood ash. 
J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 2980 bis 
2982, 4 Fig. — Pulveraufnahme. 


S. Sabelström, Svetsningskontroll 
medelst röntgenfotografering. Tidsk. 
Verkstäderna 1937, F.3,4 und 5 [zit. 
nach B.9 (1938) H. 10, 4]. 


G.S. Shdanow und I. P. Schapiro, 
Beziehung zwischen Walztextur und kan- 
tenzentrierten bzw. raumzentrierten Git- 
tern. J. techn. Physik 7 (1937) 2203 bis 
2207 [russ.; zit. nach CZ. 109 (1938) II, 
3515]. 

Snair and Wood, White layer struc- 
ture in erosion of machine gun barrels. 
Amer. Soc. Metals, Preprint 18 (1938) 
[zit. nach B. 9 (1938) H. 11, 9]. 

M. Steenbeck, Über ein Verfahren 
zur Erzeugung intensiver Röntgenblitze. 
Wiss. Veröff. Siemenswerken 17 (1938) 
363 [zit. nach B. 9 (1938) H. 10, 3]. 

R. A. Stephen, The measurement of 
residual stresses in welds by X-rays. 
Trans. Inst. of Welding, April 1938 [zit. 
nach B. 9 (1938) H. 10, 8]. 

T. A. Triplett, Die Röntgenunter- 
suchung von Werkstoffen. Aero Digest 33 
(1938) 73, 82 [zit. nach CZ. 109 (1938) 
II, 3001]. 


Ju. Terminassow und A. Ssokolow, 
Röntgenuntersuchung der Restspannun-. 
gen ersten Grades in Schienen. J. techn. 
Physik 7 (4937) 2185—2191 [russ.; zit. 
nach CZ. 109 (1938) LI, 3154]. 

B. Waeser, Über einige Apparatur- 
und Werkstoff-Fragen. Chem. Ztg. 62 
(1938) 809-812, 4 Fig. — Aufnahmen an 
vulkanisiertem Kautschuk. 

F. Wever, Messung innerer Spannun- 
gen mit Röntgenstrahlen. Umschau 42 
(1938) 978—981, 6 Fig. — Überblick. 


F. Wulff, Praktische Ratschläge für 
die Herstellung der Röntgenaufnahmen 
von Schweißnähten und ihre Auswertung. 
Stahlbau 11 (4938) 477—182 [zit. nach 
B.9 (1938) H. 11, 3]. 


25. Gemenge verschiedener Stoffarten. 

L. T. Alexander and S. B. Hen- 
dricks, X-ray investigation of colloid 
fraction of some american soils. Verh. d. 
II. Kommission u. d. Alkali-Subkommis- 
sion d. Int. Bodenkundl. Ges., Helsinki, 
1938. T. A., S. 12—16 [zit. nach Ernäh- 
rung, Pflanze 84 (4938) 333]. 


K. Endell, Probleme der modernen 
Tonforschung. Ber. Dtsch. keram. Ges. 19 
(1938) 328—331. 

Ergebnisse des Stockholmer Ze- 
‘mentchemiekongresses. Zement 27 
(1938) 671-675. — Referate u.a. über 
‚strukturelle Arbeiten. 

St. B. Hendricks and M. E. Jeffer- 


son, Structures of kaolin and tale-pyro- 
phyllite hydrates and their bearing on 
water sorption of the clays. Amer. Min. 28 
(1938) 863—875, 9 Fig. 

G. D. Hobson, The mineralogical con- 
stitution of clays. The science of petro- 
leum, publ. by the Oxford Univ. Press 
1988, 460462, 1 Fig. — Überblick. 

A. Jacob, Der chemische und minera- 
logische Aufbau des Tongehaltes der 
Böden. Die Ernährung der Pflanze 34 
(1938) 327-334, 12 Fig. — Überblick über 
röntg. Methoden. 

W. Jander, Neuere Forschungen über 
Tricaleiumsilicat, den wichtigsten Be- 
standteil des Portlandzementklinkers. 
Angew. Chem. 51 (1938) 696—699, 3 Fig. 
— Pulveraufnahmen und Photometerkurven. 

H. Lehmann und H. Mields, Üher 
neuartige Quarzrohstoffe für die Stein- 
gutindustrie. Ber. Dtsch. keram. Ges. 19 
(1938) 433—461, 8 Fig. — Div. Pulver- 
diagramme. 

P. Niggli, Zusammensetzung und 
Klassifikation der Lockergesteine. Vor- 
trag, geh. am Erdbaukurs der Eidg. 
Techn. Hochsch. Zürich 4938. Schweizer 
Archiv 4 (1938), 46 Fig. — Beziehungen 
zur Kristallstruktur, speziell der Silikate. 

H. Pallmann, Zur physikalischen 
Chemie des Bodens. Vortrag, geh. am 
Erdbaukurs der Eidg. Techn. Hochschule 
Zürich 4938. Schweiz. Archiv 1988, 14 S. 
— Beziehung zur Kristallstruktur der 
Silikate. 
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Die Kreislagen 
und Packungen kongruenter Kreise in der Ebene‘). 
Von Ulrich Sinogowitz, Darmstadt. 
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I. Einleitung. Zusammenhang zwischen Kreis- und Kugellagen. 


P. Niggli hat als erster einen Weg zur Auffindung aller homogenen 
Kugelpackungen (d. h. aller Packungen strukturell gleichwertiger Kugeln) 
gewiesen!). Der Arbeitsaufwand, den dieser Weg fordert, ist jedoch 
erheblich, denn es müssen die Schnittlinien und -punkte von Symmetrie- 
bereichsgrenzen — dies sind Flächen zweiter Ordnung — gefunden wer- 
den, und die Gleichungen dieser Flächen hängen bei den nicht kubischen 
Raumgruppen noch von Parametern ab. Für die 194 nicht kubischen 
Raumgruppen lassen sich die Schwierigkeiten aber weitgehend vermeiden, 
wenn man die Kreislagen?) und Kreispackungen der Ebene kennt. Die 
vorliegende Arbeit hat die vollzählige Ermittlung der ebenen Kreislagen 
zum Ziel. Dem Herleitungsverfahren für die Ebene ist das für den Raum 
zwar nicht völlig analog, doch wird dabei von denselben Überlegungen 
wie im ebenen Fall sowie vom expliziten Ergebnis der Ebenenbehandlung 
ausgegangen. Eine spätere Arbeit wird darüber berichten. 

Die Kreislagen werden nach gruppentheoretischen Gesichtspunkten 
unterschieden; sie sind vermittelst der Fig. 1131 (8. 495—505) voll- 
ständig aufgezählt. (In diesen Figuren sind nicht die Kreise der 
434 Kreislagen selbst, sondern kleinere Kreise gezeichnet, die zu denen 
der Kreislagen konzentrisch liegen. Wo sich die Kreise der Lage be- 
rühren sollen, sind die kleineren Kreise durch die Strecken ihrer kür- 
zesten Abstände verbunden.) 


Es soll in dieser Arbeit ferner gezeigt werden, daß jeder Schritt des 
Verfahrens vom mathematischen Standpunkt aus einwandfrei ist und zur 
Erfassung aller Fälle führt, darüber hinaus, daß sich jeder Schritt 
— wenigstens prinzipiell — ohne Zuhilfenahme der Anschauung tun läßt. 


II. Definitionen. Aufgabe für die Ebene. 

Eine Anordnung gleicher, sich nicht durchdringender Kugeln im 
dreidimensionalen Raum soll Kugellage genannt werden, wenn sie 
die Bedingung erfüllt, daß jede beliebige Kugel der Anordnung in jede 
beliebige andere der Anordnung übergeführt werden kann durch eine 
Bewegung oder Umlegung des Raumes, bei welcher die gesamte Anord- 
nung mit sich selbst zur Deckung gebracht wird. 

Eine Abbildung des Raumes auf sich, die das hier Verlangte leistet, heißt 


Decktransformation der Kugellage; geht durch eine Decktransformation ein 
räumliches Achsenkreuz in ein gleichsinniges über, so heißt die Abbildung »Bewe- 


4) P. Niggli (45) S. 395. 
2) Definition der Kreislage s. S. 463. 
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gung«, sonst »Umlegung« des Raumes (bei A. Schoenflies (20) Operation »verster« 
bzw. »zweiter Art«). Die Kugeln einer Kugellage seien inajnander decktrans- 
formierbar genannt. 

In einer Kugellage sei um einen festen Punkt als Mittelpunkt ein 
Würfel von der Kantenlänge a konstruiert. Der Grenzwert lim d, =d 


a—®D 


des Quotienten 


den von Kugeln erfülltes Volumen des Würfels 
Gesamtvolumen des Würfels 


heißt Dichte der Kugellage (vgl. H. Heesch und F. Laves (9)). 

Eine Kugellage sei gegeben, in welcher es vorkommt, daß sich 
Kugeln berühren. Man versteht unter dem Zerfallverbot (H. Heesch 
und F. Laves (9)) für die Kugellage die Forderung: Vom Mittelpunkt 
jeder Kugel zum Mittelpunkt jeder anderen soll ein Weg existieren, der 
ganz innerhalb des abgeschlossenen von Kugeln eingenommenen Raumes 
verläuft. 

Eine Kugellage, deren Dichte nicht Null ist, und die dem Zerfall- 
verbot genügt, heißt Kugelpackung. 


(Genauer wäre »homogene« Kugelpackung; bei heterogenen Kugelpackungen — 
derartige werden hier nicht betrachtet — kommen Kugeln vor, die nicht notwendig 
ineinander decktransformierbar sind. Vgl. W. Nowacki (17).) 

Entsprechend diesen Definitionen verstehen sich die Begriffe Kreis- 
lage, Dichte einer Kreislage und Kreispackung, die man durch sinn- 
gemäße Übertragung des Gesagten auf das Gebiet der Ebene gewinnt. — 
Im folgenden wird nur noch die Ebene betrachtet. 


Es sollen alle ebenen Kreislagen gefunden werden, die nach gewissen 
gruppentheoretischen Eigenschaften und nach den in ihnen stattfindenden 
Berührungen verschieden sind. — Die Unterscheidungsmerkmale werden 
später genauer festgesetzt (Kap. VIII, S. 488). — Ziel der Arbeit ist, die 
Kreislagen aufzuzählen. — Um es zu erreichen, wird folgender Weg ein- 
geschlagen. 


Vorerst bleibt das Zerfallverbot außer acht. Um die Kreismittel- 
punkte einer Kreislage seien die Wirkungsbereiche konstruiert!). Wegen 
der Decktransformierbarkeit der Kreise, also auch ihrer Mittelpunkte, 
sind auch die Wirkungsbereiche ineinander decktransformierbar und daher 
notwendig kongruent oder spiegelbildlich kongruent. - Vollends sind sie, 


4) Der Wirkungsbereich umfaßt alle Punkte, die dem herausgegriffenen enger 
benachbart sind als irgendeinem ihm gleichwertigen Punkt (P. Niggli (15) I 
S. 404). 
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auf die Figur ihrer Berandungen hin betrachtet, einander topologisch 
gleichwertig. Die Wirkungsbereiche bedecken die Ebene lückenlos und 
schlicht: die Ebene ist in Wirkungsbereiche geteilt. Eine Ebenenteilung 
in Wirkungsbereiche ist also zugleich eine Ebenenteilung in topologisch 
gleiche und topologisch gleich gelegene (»topologisch äquivalente«) Viel- 
ecke. Der erste Schritt des Verfahrens besteht in der Ermittlung aller 
verschiedenen derartigen Ebenenteilungen. 

Die in einer Kreislage möglichen Decktransformationen bilden eine 
Gruppe, deren Elemente auch die Wirkungsbereiche der Kreislage auf- 
einander abbilden. Für d > 0 sind diese Wirkungsbereiche endlich, somit 
sind auch die Fundamentalbereiche der Decktransformationsgruppe end- 
lich, und die Gruppe besitzt (wie L. Bieberbach (3) bewiesen hat) zwei 
unabhängige Translationen. Die Gruppe ist folglich eine der 17 von 
G. Pölya (18) und P. Niggli (16) aufgestellten »Flächensymmetrien« 
(hier auch Ebenengruppen genannt). — Wenn man alle Möglichkeiten 
der Ebenenteilung in topologisch äquivalente Polygone kennt, erhebt 
sich die Frage: In welcher Weise lassen sich die Ebenenteilungen den 
Flächensymmetrien unterwerfen, wenn jedes Vieleck in jedes andere 
durch Bewegung oder Umlegung derart transformierbar sein soll, daß 
das Gesamtpolygonnetz in sich übergeht? Für die Gestalt der einzelnen 
Polygone werden dabei geometrische Vorschriften entstehen, die von 
Fall zu Fall, je nach Gruppe und topologischem Bild, verschieden sein 
können, und ohne deren Erfüllung die betreffende Gruppe für die be- 
trachtete Ebenenteilung nicht möglich ist. — Ermittlung der möglichen 
Zuordnungen von Ebenenteilung und Flächensymmetrie ist die zweite 
Teilaufgabe des Verfahrens. 

Die Polygone, die nun mit unendlich vielen kongruenten und ge- 
gebenenfalls spiegelbildlich kongruenten zusammen als Ebenenzer- 
legungsbereiche auftreten können, sind nicht a priori Wirkungsbereiche 
für einzulagernde Kreismittelpunkte. Erst eine weitere Untersuchung 
wird sich mit ihrer Spezialisierung zu Wirkungsbereichen befassen. Hierin 
besteht der dritte Schritt. 

Den so gewonnenen Ebenenteilungen in Wirkungsbereiche werden 
schließlich Kreise eingelagert; es werden alle Möglichkeiten für die Be- 
rührungen zwischen diesen Kreisen festgestellt. Dabei ergeben sich alle 
Kreislagen mit von Null verschiedener Dichte. (Kreislagen mit d = 0 
werden nicht betrachtet.) 

Man ersieht aus der Skizzierung des Verfahrens, daß jede mögliche 
Kreislage erfaßt wird. Die folgenden Kapitel zeigen, wie jeder Schritt 
vor sich geht, alle Fälle erschöpfend und möglichst ökonomisch. 


a 52 118 u 2 Los 


u... 
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II. Teilung der Ebene in topologisch äquivalente Vielecke. 


Wieviele topologisch verschiedene lückenlose und schlichte Be- 
legungen der Ebene mit Polygonen gibt es, wenn die Bedingung gestellt 
wird, daß zu je zwei beliebigen ihrer Polygone eine topologische Abbil- 
dung der Ebene auf sich (Spiegelung eingeschlossen) existiert, die das eine 
Polygon in das andere und die Figur aller Polygonberandungen in sich 
selbst überführt — Ist die Bedingung erfüllt, so sollen die Polygone 
einer solchen Ebenenbelegung topologisch äquivalent oder »topo- 
logisch gleich und topologisch gleichliegend« genannt werden. — Die 
Antwort findet sich bei F. Laves (12); er gibt die Anzahl der Fälle mit 
14 an. 


Man kann zunächst durch Aufstellen notwendiger Bedingungen für Ebenen- 
teilungen in Polygone zeigen, daß die Anzahl der Möglichkeiten endlich ist. So gehen 
K. Reinhardt (49) und F. Laves (12) vor!). F. Laves legt Wert auf die topolo- 
gische Äquivalenz der Polygonumgebungen; K. Reinhardt geht aus von der Frage, 
wie ein Vieleck metrisch beschaffen sein darf, damit sich die Ebene lückenlos und 
schlicht mit lauter ihm kongruenten Exemplaren bedecken lasse?). 


Sagt man von einer Ecke, sie sei r-kantig, wenn r Kanten in ihr zusammen- 
laufen, so läßt sich die topologische Eigenart eines Polygons charakterisieren durch 
Angabe der Kantigkeiten aller seiner Ecken in der — umkehrbaren und zyklisch 
vertauschbaren — Reihenfolge des Umlaufs um das Polygon. Die so entstehende 
Zahlenfolge heiße Kantigkeitsfolge des Polygons.. K.Reinhardt (19) und 
F.Laves (12) haben für diejenigen möglichen topologischen Zerlegungsbereiche, 
die den oben erwähnten notwendigen Bedingungen genügen, diese Kantigkeitsfolgen 
zusammengestellt?). Ihre Anzahl ist 24. Es muß nun entschieden werden, welche von 
diesen Kantigkeitsfolgen geometrisch realisierbar sind. 

Für zehn von ihnen ist leicht zu zeigen, daß sie nicht realisiert werden können: 
Ecken verschiedener Polygone dürfen nur dann zusammenfallen, wenn sie gleich- 
kantig sind; r-kantige Ecken müssen je in genau r Exemplaren zusammenfallen ; 
zwei Kanten dürfen nur dann zusammenfallen, wenn zu jeder der beiden Ecken, 
an die die eine Kante stößt, eine gleichkantige existiert, an die die andere Kante 
stößt. Die hiernach zu vollziehende Ausscheidung geschieht bei F. Laves (12). Von 
den übrigen elf Kantigkeitsfolgen muß die Realisierbarkeit nachgewiesen werden. 


1) K.Reinhardt setzt bei seiner Herleitung von den Polygonen voraus, 
daß ihre Flächeninhalte oberhalb einer Schranke > 0 und daß ihre Durchmesser 
unterhalb einer endlichen Schranke bleiben. In vorliegender Arbeit ist diese Voraus- 
setzung annehmbar, da auf Teilung der Ebene in gleiche endliche Wirkungsbereiche 
abgezielt wird. Die Lavessche Voraussetzung lautet nicht so einfach (s. daselbst 
8.241 und 8. 235). 

2) Deshalb befaßt sich K. Reinhardt auch nur mit Fünf- und Sechsecken. 
Vierecke unterliegen nämlich, um Zerlegungspolygone zu sein, keiner Bedingung; 
u-Ecke mit u > 6 können keine Zerlegungspolygone sein. 

3) Es sind dort nur Kantigkeitszusammenstellungen, nicht -folgen angegeben, 
sodaß nicht 24, sondern nur 17 verschieden sind. 
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Bei dem Versuch, diese Folgen zeichnerisch zu erfassen, treten keine Hindernisse ein. 
Doch, wie F. Laves (12) hervorhebt, genügt diese Tatsache nicht als Beweis. Die 
Lücke, die er bei seiner Herleitung hier offen läßt, läßt sich aber schließen. Man setzt 
eine der elf Kantigkeitsfolgen als durch eine Ebenenteilung realisierbar voraus (diese 
Voraussetzung ist unumgänglich), etwa die, bei welcher die Polygone Sechsecke 
mit lauter dreikantigen Ecken sind — eine Voraussetzung, die sich mit der Eukli- 
dischen Geometrie der Ebene verträgt. Die Sechsecke seien regulär. Alle Sechsecke 
sind dann aus einem einzigen durch Translationen decktransformierbar. Ein ein- 
zelnes Sechseck werde unterteilt in mindestens zwei Teilpolygone; die hierbei ein- 
geführten neuen Polygongrenzen seien allen anderen Sechsecken durch obige Trans- 
lationen aufgeprägt. Nun liegt eine ebenfalls geometrisch realisierbare Ebenen- 
teilung vor. Es handelt sich für den Beweis darum, das erste Sechseck zweckmäßig 
zu unterteilen: so, daß die Teilpolygone topologiseh äquivalent sind — wobei die Figur 
aller Polygonberandungen in sich selbst überführbar sein muß — und daß sie eine 
Kantigkeitsfolge realisieren, von der die Realisierbarkeit bewiesen werden soll. 
Wie man die Grenzen innerhalb des ersten Sechsecks ziehen kann, zeigen die Figuren 
II bis XI. 

Man erhält, den Fall ohne innere Grenzen (Figur I) eingerechnet, eben die elf 
Möglichkeiten von Ebenenteilung, die noch übrig waren. 

Übrigens zeigt sich, daß für jede Kantigkeitsfolge, deren Realisierbarkeit zu 
beweisen stand, nur genau eine Realisierung existiert (für andere vermeintliche 
Realisierungen derselben Kantigkeitsfolge läßt sich auf Grund der zu Anfang des 
vorigen Absatzes genannten Bedingungen die Unmöglichkeit nachweisen), sodaß 
für die gesamte Ebenenteilung die Kantigkeitsfolge eines einzelnen ihrer Polygone 
kennzeichnend ist. 


F. Laves hat die elf Möglichkeiten gezeichnet; in der folgenden 
Tabelle sind sie, mit Seitenzahl und Figurnummer der Arbeit (42) von 
F. Laves, angegeben. Sie seien hier Lavessche Ebenenteilungen 
genannt und durch die hinzugesetzten römischen Zahlen (= Zahlen der 
zugehörigen Figuren) bezeichnet. 


Tabelle I. 

Lavessche Teilung Eckenkantigkeitsfolge Seite und Fig. bei Laves 
Sechsecke I 3, 8,.3,.8, d, 8 217; 2 
Fünfecke Il 0..8,.3,, 8,18 220;...3 

IM 4, 4, 3, 3, 3 221; 5 

IV 4, 3, 4, 3, 3 221, 4 

Vierecke V 6, 4, 3, 4 222; 8 
VI 6, 3, 6, 3 222; 7 

vu 4,4,4,4 222; 9 

Dreiecke VII 42, 12, 3 224; 10 
IX 12, 6,4 224; 12 

X 8,8, 4 224; AM 


x1 6, 6, 6 224; 43 


ET 
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Fig. I-XI. 


IV. P-Belegungen der Ebene. Definition und re 


Als Vorstufe der Ebenenteilung in Wirkungsbereiche von Kreislagen 
wird Ebenenteilung in Vielecke behandelt. Je zwei beliebige Vielecke 
sollen durch Bewegung oder Umlegung der Ebene ineinander decktrans- 
formierbar sein. 

Die Aufsuchung aller derartigen Ebenenteilungen ist ein Problem, das ohne 
Bezugnahme auf Wirkungsbereiche und Kreislagen gestellt werden kann. (Näheres 
darüber bei W. Nowacki (17) S. 63 sowie S. 67.) 

Den Vielecken der Lavesschen Ebenenteilungen wird jetzt die Be- 
dingung auferlegt, daß sie konvex!) und einander metrisch gleich sein 
sollen. Als P-Belegung der Ebene sei bezeichnet eine lückenlose und 
schlichte Belegung der Ebene mit Polygonen, in der zu je zwei beliebigen 
Polygonen eine kongruente oder spiegelbildlich kongruente Abbildung 
der Ebene auf sich existiert, welche das eine Polygon in das andere und 
das Gesamtnetz der Polygonberandungen in sich selbst überführt. 

Daß es das hiermit Definierte überhaupt gibt, leuchtet ein. Beispiele: Ebenen- 
zerlegung in kongruente reguläre Sechsecke (Laves I) oder Vierecke (Laves VII) 
oder Dreiecke (Laves XI). 

Es sollen alle P-Belegungen der Ebene aufgesucht werden. Damit 
der Sinn dieser Aufgabe eindeutig wird, soll in diesem Kapitel ein 
Unterscheidungsgrundsatz festgelegt werden: die »Plangleichheit« 
von P-Belegungen wird definiert. Damit dem Späteren, auch dem 


Aufsuchen der Kugelpackungen im Raum, besser gedient ist, wird eine. 


weitgehende gruppentheoretisch begründete Differenzierung vorge- 
nommen. 

Die Decktransformationen für die Polygone einer P-Belegung bilden 
eine Gruppe, nämlich eine der 47 Flächensymmetrien. Die Decktrans- 
formationen, die in einer P-Belegung ein bestimmtes Vieleck in sich selbst 
überführen, bilden ebenfalls eine Gruppe. Diese Gruppe ist isomorph 
allen entsprechenden Gruppen für die übrigen Vielecke; sie werde von 
ihnen nicht weiter unterschieden und möge innere Gruppe der P-Be- 
legung heißen. 

Es gibt im Innern jedes Polygons mindestens einen Punkt (M-Punkt, s. S. 481), 
der gegenüber allen Operationen der zum Polygon gehörigen inneren Gruppe fest 
bleibt; für diesen Punkt enthält die innere Gruppe genau die Elemente der »Sym- 
metriebedingung« (vgl. P.Niggli (43), Definition bei W. Nowacki (47) S. 41). 
Die Ordnung der inneren Gruppe sei allgemein mit » bezeichnet. 

Elemente einer inneren Gruppe können nur Drehungen (darunter die Identität) 
und Spiegelungen sein. Eine innere Gruppe ist demnach entweder zyklisch (v = 4, 


1) Da Ebenenteilung Lückenlosigkeit und Schlichtheit fordert, sind kon- 
vexe Vielecke geradlinig begrenzt. 
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2, 3, 4 oder 6) oder sie ist isomorph einer Diedergruppe (v = 2, 4, 6, 8 oder 12); 
Isomorphie mit einer Diedergruppe tritt ein, wenn unter den Elementen eine Spie- 
gelung ist. Jede ebene Kristallklasse ist isomorph einer möglichen inneren Gruppe, 
so daß sich die inneren Gruppen mit den Namen der Kristallklassen bezeichnen 
lassen. 

Zwei P-Belegungen /7 und ZZ’ mögen topologisch dieselbe Laves- 
sche Ebenenteilung darstellen. Zwei Polygone in IT seien A und B; zwei 
Polygone in //’ seien A’ und B’; dabei seien A’ und B’ topologisch so 
zueinander gelegen wie A und B, d.h. es existiere eine topologische Deck- 
transformation /7— IT’ derart, daß A in A’ und B in B’ übergeht. «a, 
und a, seien aneinanderstoßende Kanten von A. In /7 gibt es bekanntlich 
eine Decktransformation D, die A in B übergehen läßt; sie bilde a, auf b, 
und a, auf b, ab; b, und b, seien zwei aneinanderstoßende Kanten von B. 
Bei der topologischen Abbildung /7— IT‘, welche A in 4’ und Bin BR’ 
überführt, mögen a,, a,, b, und b, beziehungsweise übergehen in a,, a,, b\ 
und b,, wobei wiederum a, und a, in 4’ und 5, und b, in B’ aneinander- 
stoßende Kanten sein müssen. Wenn es nun in IT’ eine Decktransfor- 
mation D’ für die Abbildung A’ — B’ gibt derart, daß durch sie a, in b, 
und a, in b, übergeführt werden, so seien die Decktransformationen D 
und D’ gleichorientiert genannt. — D braucht keineswegs die einzige 
Decktransformation zu sein, die A in B überführt; Analoges gilt für D’. 
Doch gibt es zu gegebenem D (A — B) höchstens ein gleichorientiertes D’ 
(4’ — B’). D ist nämlich durch die Vorschrift, daß es die Deckoperation 
A’ — PB’ leisten soll, nur v-deutig bestimmt. Legt man für eine bestimmte 
Kante a, in 4’ die Bildkante b, in B’ fest, so ist dadurch dem D’ noch 
nicht notwendig vorgeschrieben, ob es Bewegung oder Umlegung ist, 
denn über die Richtung der Kante ist nicht verfügt. Die Verfügung über 
die Richtung der Kante trifft man, indem man für die Nachbarkante 
a, die Nachbarbildkante b, vorgibt. 


In der soeben gegebenen Definition können JT und JZ’ miteinander identisch sein. 
Es ist sehr wohl möglich, daß zwei gleichorientierte Deckoperationen Dz und Do 
da sind, durch welche A in die Vielecke B bzw. C übergeführt wird, die zu A keines- 
wegs topologisch gleich liegen. Damit Dz und Do gleichorientiert sind, genügt ja 
die Existenz zweier Vielecke P und Q, welche an die Stelle der obigen A’ und B’ 
treten; Dz tritt für D, Do für D’ ein. Natürlich wird durch dieses mit D gleich- 
orientierte Dec auch A irgendwohin (in diesem Beispiel nach C'), vielleicht sogar 
auf sich selbst, abgebildet. 

Aus der Definition folgt sofort: Die Inversen gleichorientierter Decktransfor- 
mationen sind wieder gleichorientiert; außerdem: Sind D und D’ gleichorientiert 
und sind € und € gleichorientiert, so sind auch DE und D’E’ gleichorientiert. 


Zwei P-Belegungen mögen derselben Lavesschen Ebenenteilung to- 
pologisch gleichwertig sein und innere Gruppen von gleicher Ordnung 
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besitzen. Wenn sich zwischen den inneren Gruppen der P-Belegungen 
eine umkehrbar eindeutige Zuordnung der Elemente derart treffen läßt, 
daß jedem Element der einen inneren Gruppe ein ihm gleichorientiertes 
der andern entspricht, so mögen die inneren Gruppen gleichgebaut 
genannt werden. 

Wenn eine P-Belegung vorliegt und P und @ zwei ihrer Polygone 
sind, so läßt sich die innere Gruppe für jedes der Polygone ansetzen. 
Für die so spezialisierten inneren Gruppen kann man die in der obigen 
Definition verlangte Elementzuordnung offenbar treffen. Sonst wären 
die inneren Gruppen für P und für Q nicht gleichgebaut, und die Defi- 
nition wäre sinnlos. 

Für gleichen Bau der inneren Gruppen zweier P-Belegungen ist Isomorphie!) 
der Gruppen notwendig, aber nicht hinreichend. Beispiel: die P-Belegungen P 52 
und P 56 (S. 478f.), sie sind topologisch gleichwertig der Lavesschen Teilung VII, 
ihre inneren Gruppen sind isomorph C,, sogar die äußere Gruppe (s. S. 474) ist beiden 
gemeinsam, doch sind die inneren Gruppen verschieden gebaut. 

Zwei Vielecke mögen Nachbarn heißen, wenn sie längs einer Kante 
aneinandergrenzen. Eine Decktransformation eines Vieleckes in einen 
seiner Nachbarn heiße Nachbartransformation. Es folgt die wich- 
tigste Definition des Kapitels. 

Zwei P-Belegungen, die derselben Lavesschen Ebenenteilung topo- 
logisch gleichwertig seien, mögen gleichgebaute innere Gruppen besitzen. 
Wenn die Nachbartransformationen eines beliebigen, aber festen Vielecks 
der einen P-Belegung in der Reihenfolge der Polygonumlaufung gleich- 
orientiert sind mit den Nachbartransformationen eines beliebigen, aber 
festen Vielecks der anderen P-Belegung, ebenfalls in der Reihenfolge 
der Polygonumlaufung, so sollen die P-Belegungen plangleich genannt 
werden?). 

Für Plangleichheit zweier P-Belegungen sind also gruppentheoretische Gesichts- 
punkte maßgeblich, nicht die (durch die Wirkung der Gruppen erzeugte) Metrik. 
Da aber jede P-Belegung durch ihre metrische Beschaffenheit vor gewissen anderen 
gekennzeichnet wird, ist in der Tabelle (Kap. V, S. 476ff.) für jede P-Belegung die 
Metrik mitgeteilt. 

Darüber, welche von den 17 Ebenengruppen für eine bestimmte 
P-Belegung als Decktransformationsgruppe anzusehen ist, muß eine 
eigene Festsetzung getroffen werden, denn die Metrik allein ist nicht 
entscheidend. Den bisherigen Definitionen gemäß ist es, nicht immer 


4) Hier wie künftig ist holoedrische Isomorphie gemeint. 

2) Die Reihenfolge des Polygonumlaufs braucht nicht einmal eingehalten zu 
werden, damit die hier definierte Plangleichheit erzielt wird; auf den Beweis sei 
verzichtet. Praktisch bedeutet diese Schwächung der Voraussetzung wenig. 
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die der Metrik nach höchstmögliche Gruppe heranzuziehen, sondern sich 
mitunter schon mit einer ihrer Untergruppen zu begnügen, wenn diese 
jedes beliebige Paar von Belegungspolygonen decktransformieren kann 
und dabei doch die innere Gruppe von gegebenem Bau als Untergruppe 
besitzt. Von der Ebenengruppe, die einer P-Belegung als Decktrans- 
formationsgruppe zugeteilt werden kann, gilt der Satz: Werden für 
eine P-Belegung vorgeschrieben 4. die ihr topologisch gleichwertige 
Lavessche Teilung, 2. der Bau der inneren Gruppe, 3. für jeden Nach- 
barn N, eines bestimmten Vielecks V eine Decktransformation V—N,„ 
(m=1,2,..., u; a = Eckenzahl der Polygone), so ist dadurch zugleich 
die Decktransformation jedes beliebigen Vielecks der P-Belegung in jedes 
beliebige andere auf genau »-fache Weise mitvorgeschrieben; die Gesamt- 
heit der so definierten Decktransformationen bildet folglich eine Ebenen- 
gruppe, deren Elemente jede in einer P-Belegung definitionsgemäß ver- 
langte Decktransformation leisten. — Die so festgesetzte Ebenengruppe 
werde äußere Gruppe der P-Belegung genannt. 

Die Metrik einer P-Belegung ist, ebenso wie die äußere Gruppe, nur eine Folge 
der in diesem Satz für die P-Belegung gemachten Vorschriften. Sie ist also für die 
äußere Gruppe nicht bestimmend. P-Belegungen, die gleiche Metrik haben, a fortiori 


also derselben Lavesschen Ebenenteilung topologisch gleichwertig sind, können im 
Bau der inneren Gruppen und in den äußeren Gruppen durchaus verschieden sein. 


Beweis des Satzes. Zwei beliebige Vielecke einer P-Belegung seien 
A, und B,. Das Vieleck V mit den Nachbarn N,„ (m =1,2,..., u) habe 
Sn (n=4,2,..., v) als Elemente der für V angesetzten inneren Gruppe, 
unter ihnen bezeichne 9, die Identität. Die Nachbartransformationen 
V— N, seien mit N,, bezeichnet. Es läßt sich zeigen, daß es ein (von 
A, und B, abhängiges) Produkt der ,, gibt, das die Decktransformation 
von A, in B, leistet. Man lege von einem Punkt innerhalb A, zu einem 
Punkt innerhalb V einen Weg, der durch keine Polygonecke geht; er 
verlaufe der Reihe nach durch die Vielecke A,, Ay, Ay, - - ., Ar Nu V. 
Mit den N,, zusammen sind auch die Decktransformationen festgelegt, 
welche N, in seine Nachbarn überführen; sie lassen sich schreiben 
NIN,N;. Eine von ihnen, sie sei mit N, bezeichnet, läßt N, in seinen 
Nachbarn A, übergehen. NN, leistet also die Decktransformation 
V — A,, und die zugehörige Inverse N, 'N;! leistet A,—V. Die Nach- 
bartransformationen des Polygons A, lassen sich ‘also schreiben als 
NZNIN,NN,. Eine von ihnen führt A, in A,_, über. Durch Schluß 
von n auf n +1 beweist man, daß für jedes Vieleck der Folge A,, 4,, 
..., 4, N,, V eine Nachbartransformation existiert, die es in das in der 
Folge vorangehende Vieleck überführt und die als Produkt der N, dar- 


stellbar ist. Es gibt also ein Produkt der N,,, das die Decktransformation 
von V in A, leistet; es sei WY genannt. Analog verläuft der Beweis für die 
Existenz eines Produktes der N,, — es heiße 8 —, das die Decktransfor- 
mation von V in B, darstellt. Die Decktransformation W183, ein Produkt 
der N,, führt nun A, in B, über. Diese Decktransformation ist nicht 
die einzige, die das leistet. Man kann ja, ehe man ® auf die P-Belegung 
ausübt, die von der Identität verschiedenen Elemente der inneren Gruppe 
für V auf die Decktransformation W-! folgen lassen. Jedes A715, mit 
n=4,2,...,v—1 leistet ebenfalls A,— B,. Mehr als diese Decktrans- 
formationen gibt es für A,— B, nicht. Wäre 9 eine nicht unter den 
AU13,B (n=4,2,..., ») vorkommende Decktransformation A,— By, 
so wäre AHB1 eine nicht unter den $%, vorkommende Decktransformation 
von V in sich, entgegen der Voraussetzung. — Der Beweis ist hiermit 
erbracht. 


Wenn man in diesem Satz statt der Vorschrift (2) vorschreibt eine einzelne Nach- 
bartransformation, etwa N,, auf genau »-fache Weise!), so führt das auf dasselbe 
Ergebnis. Aus den » Nachbartransformationen N, (rn =1, 2, ..., v) können ja 
die Elemente der inneren Gruppe gewonnen werden; sie lauten N,,„,Rı,n bei 
festem N, zu 


Durch die drei Vorschriften (4) bis (3), die in vorstehendem Satz 
gemacht werden, ist offenbar der »Plan« der P-Belegung (im Sinne der 
Plangleichheitsdefinition) mitbestimmt. Ebenso ist deutlich, daß plan- 
gleiche P-Belegungen in den äußeren Gruppen übereinstimmen. In der 
Vorschrift (3) muß bei jeder Decktransformation die »Orientierung« 
gegeben werden. Wie das vor sich geht, sagt der folgende Absatz. 

Von einer P-Belegung ist zunächst nur die ihr topologisch gleich- 
wertige Lavessche Ebenenteilung gegeben. Es muß untersucht werden, 
wie man dieser Ebenenteilung, die ja nur topologisch fixiert ist, Deck- 
operationen der — metrisch begabten — Kristallebene ausprägen kann. 
— Die Decktransformation eines bestimmten Polygons (des u-Ecks) V 
in einen bestimmten von seinen Nachbarn, z. B. N,, ist auf höchstens 2, 
Arten topologisch möglich: ein Kantenzweibein (a,, a,) von V kann als 
Ganzes nur auf u verschiedene Arten in ein Kantenzweibein (b,, b,) von 
N, übergehen, und in jedem einzelnen Fall kann die Nachbartransfor- 
mation nur Bewegung oder Umlegung sein. — Wenn zwei Nachbartrans- 
formationen V— N, von gleicher »Art« (nach Schoenflies, s. 8. 463), 
also zugleich Bewegungen oder zugleich Umlegungen sind, und wenn 
durch ihre Inversen das Vieleck V in dasselbe Nachbarvieleck N, über- 


4) Abgesehen davon, daß nur topologisch Mögliches vorgeschrieben werden 
darf, hat man bei »> 2 keine volle Freiheit, s. dazu S. 475. 
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geführt wird, so sind sie gleichorientiert. Man sehe die gemeinsame Kante 
von N, und P als a,, die gemeinsame Kante von V und N, als b, an. 
Wohin eine das Vieleck V begrenzende Nachbarkante von a, übergeht, 
wird durch Vorgabe der »Art« bestimmt. — Wenn man von einer Nach- 
bartransformation V— N, die Inverse V>N, (1 =# j nicht notwendig) 
und die »Art« kennt, so kennt man damit von dieser Nachbartransfor- 
mation metrische Eigenschaften: man weiß, ob sie Translation, Drehung 
(mitsamt Zähligkeit), Spiegelung, Gleitspiegelung ist!). Man kann näm- 
lich verfolgen, in welche Vielecke der Ebenenteilung das Vieleck V über- 
geht, wenn man die Decktransformation 7 — N, wiederholt ausübt. 
Weil die Decktransformation zu einer der 17 Flächensymmetrien gehören 
muß, wird bei dieser Abbildungswiederholung entweder V einmal wieder 
erreicht (sie ist dann Drehung oder Spiegelung) oder nicht (sie ist dann 
Translation oder Gleitspiegelung). — Es läßt sich also zusammenfassen: 
Eine Nachbartransformation Y— N, wird eindeutig bestimmt, wenn 
man vorschreibt 1. ob sie Bewegung oder Umlegung sein soll, 2. das 
Nachbarvieleck N,(1<j= u) von V, in welches V durch ihre Inverse 
transformiert wird. Nachbartransformationen — und nur mit ihnen hat 
man es beim expliziten Aufsuchen der P-Belegungen zu tun — werden 
immer in der hier beschriebenen Weise vorgegeben. 

Beim Vorschreiben einer inneren Gruppe mit ihrem Bau gibt man 
zweckmäßig die gewünschten Vertauschungen der Kanten eines einzelnen 
Vielecks vor. 

Es versteht sich, daß alles in dieser Hinsicht Vorgeschriebene im 
Rahmen des topologisch Möglichen bleiben muß. 


V. Herleitung der planverschiedenen P-Belegungen der Ebene. 

Jede der elf Lavesschen Ebenenteilungen muß nacheinander mit 
den für sie topologisch möglichen inneren Gruppen ausgestattet werden, 
und in jedem dieser Fälle müssen alle Kombinationen von Nachbar- 
transformationen eines einzelnen ihrer Polygone gebildet werden. Das 
Verfahren ist dann erschöpfend. 

Um alle inneren Gruppen zu finden, die in einer gegebenen Laves- 
schen Ebenenteilung topologisch möglich sind, faßt man eine beliebige 
Kante eines beliebigen Polygons ins Auge. Eine Decktransformation, 
die das Polygon in sich überführt, also der inneren Gruppe für dieses 
Polygon angehört, kann die betrachtete Kante nur in eine ihr topologisch 
gleichwertige übergehen lassen (auch wieder in sie selbst), unter Erhaltung 


4) Man kennt ihren »Typ« (Def. s. S. 485). 
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oder Umkehr des Polygonumlaufssinnes.. Durch Kombinieren dieser 
höchstens 2, Decktransformationsmöglichkeiten stellt man unschwer 
fest, welche inneren Gruppen die betreffende Lavessche Ebenenteilung 
vermöge ihrer topologischen Eigenart besitzen kann. 

Die explizite Untersuchung ergibt, daß die innere Gruppe C, (Schreibung 
der inneren Gruppen s. S. 469) immer möglich ist. Die Gruppenmöglichkeiten sind 
hier tabelliert. In Zweifelsfällen bedeutet (t), daß eine transversal verlaufende, 
(d), daß eine diagonal verlaufende Spiegelachse vorhanden ist ((d’) längs der kurzen, 
(d’’) längs der langen Diagonale). 


Laves-Teilung Mögliche innere Gruppen 
I C,, Ct), C,(d), C,, PR G;, C,,(t), C,,(d), Co, Cor: 
u 6 
IH 3% 
IV dl 
v ER 
vI Cy, Old’), Cd”), Car. 
vi C, C,(t), C,(d), G,, C,,(). C,,(d), C,, Cr: 
VII G.0. 
IX 0 
x Ko 
xI Eon 


Die Aufgabe, für eine vorgelegte Lavessche Ebenenteilung, bei der 
schon der Bau der inneren Gruppe festgesetzt ist, alle Kombinationen 
von Nachbartransformationen zu bilden, erledigt sich ziemlich einfach. — 
Man macht (Bezeichnungen wie im vorigen Kapitel) für die Nachbar- 
transformation V— N, eine topologisch mögliche Annahme, z.B.N,. 
Man hat nun auch die Inverse N, = N}! mitvorgeschrieben, also auch für 
V- N, eine Annahme gemacht. Außerdem hat man noch diejenigen 
Decktransformationen V — N, mitvorgeschrieben, für welche N, = N,I, 
oder N,=N7'Sn ist. (Die Vielecke N,, N,, N, sind nicht notwendig 
voneinander verschieden.) Zugleich hiermit hat man alle mitvorgeschrie- 
benen Nachbartransformationen, auch N, selbst, »-fach angesetzt. Denn 
außer N, führt jedes N, (n=1,2,..., »—A) Vieleck V in N, über. 
Man braucht also für die betreffende Lavessche Ebenenteilung und die 
betreffende innere Gruppe diese mitvorgeschriebenen Nachbartransfor- 
mationen nicht mehr gesondert anzusetzen, da man nur Wiederholungen 
bekäme. — Es kann nun sein, daß durch die Vorgabe von N, bereits jedes 
V>N„(m=4,2,...,uı) festgelegt, also die P-Belegung völlig bestimmt 
ist. — Beispiel: in der Lavesschen Teilung VII sei C,, (d) innere Gruppe. 
Setzt man hierin eine einzige Nachbartransformation fest, so ist die P- 
Belegung schon fertig. (Mit digyrischer Drehung entsteht P43, mit 
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Spiegelung entsteht P 44, s. S. 478.) — Wenn dies nicht der Fall ist, so 
macht man für eine noch nicht mitbestimmte Nachbartransformation 
von V eine topologisch mögliche Annahme und erreicht unter Umständen 
jetzt, daß die P-Belegung festliegt. Andernfalls wird wieder für eine noch 
freie Nachbartransformation eine topologisch mögliche Annahme ge- 
macht usf. Nachdem N, festliegt, hat man bei einer Neufestsetzung eines 
noch freien Y— N, keine volle Freiheit mehr. Dieses neue N, darf 
nämlich nicht so beschaffen sein, daß seine Inverse eine schon vorher 
bestimmte Nachbartransformation nochmals leistet und diese somit auf 
mehr als » Arten möglich macht, dadurch also die innere Gruppe um 
eine Erzeugende bereichert und zerstört. Mitunter ereignet es sich, daß 
man W, irgendwie festgelegt hat, dann aber keins der noch nicht bestimm- 
ten V> N, festlegen kann, ohne der inneren Gruppe eine neue Erzeu- 
gende hinzuzufügen. Dann ist auch N, als erste Annahme untauglich. 
Beispiel: La vessche Teilung I, innere Gruppe C,, V — N, als Spiegelung 
(= zu sich selbst inverse Umlegung) angesetzt. 


Die hier beschriebenen Zusammenhänge zwischen den Nachbar- 
transformationen eines Polygons sowie zwischen ihnen und der inneren 
Gruppe vermindern die Kombinationsmannigfaltigkeit bedeutend. Da- 
durch gestaltet sich das explizite Aufsuchen der planverschiedenen P-Be- 
legungen recht übersichtlich und bedarf wohl nach den eingehenden Dar- 
legungen der Kapitel IV und V keines Beispiels mehr. Man findet 93 P- 
Belegungen als planverschieden. 


Hierbei erscheint wesentlich, daß jede der elf Lavesschen Ebenen- 
teilungen als P-Belegung vorkommt. Es wäre denkbar gewesen, daß bei 
der einen oder anderen Lavesschen Teilung keine metrische Decktrans- 
formierbarkeit der topologischen Decktransformierbarkeit entsprochen 
hätte. 


Es folgt nun eine Tabelle der 93 planverschiedenen P-Belegungen der Ebene. 
Die P-Belegungen sind durchnumeriert und mit einem P als Kennbuchstaben 
bezeichnet, sie sind geordnet nach Lavesscher Ebenenteilung und innerer Gruppe 
(iGr). Der Bau der inneren Gruppe ist in Zweifelsfällen wie auf S. 474 gekennzeichnet. 
Hinter der Nummer ist das Symbol der äußeren Gruppe vermerkt. Die metrische 
Eigenart ist jeweils beschrieben; die Lage der Symmetrieelemente ist soweit ange- 
geben, daß man für die nicht angegebenen Symmetrieelemente die Lage ohne weiteres 
— da man die äußere Gruppe kennt — erschließen kann. 


Eine Gerade wird »transversal« genannt, wenn sie in einem Polygon die Mitten 
von Gegenseiten verbindet, »diagonal«, wenn sie Gegenecken verbindet. Seiten eines 
Polygons, die einander weder benachbart noch gegenüber liegen, sind: »getrennt 
liegend« genannt. Eine g-kantige Ecke ist mit »Ecke (g)«, eine Seite, die von einer 
gq-kantigen zu einer r-kantigen Ecke läuft, ist mit »Seite (q, r)« bezeichnet. 


P-Belegungen mit Sechsecken (I) (3, 3, 3, Fr 3,3: u 

iGr Ogy: PA, OL. Reguläre Sechsecke; Hexagyren u ne 
Polygonmitte. 

iGr GC: P 2, ch. Reguläre Sechsecke; Hexagyren in den Ecken und der 
Polygonmitte. 

iGr C,,(t): P3, OH. Reguläre Sechsecke; Trigyren in den Ecken und der 
Polygonmitte; Transversalen spiegeln. 

iGr C,,(d): P4, CI. Reguläre Sechsecke; Trigyren in den Ecken und der 
Polygonmitte; Seiten und Diagonalen spiegeln. 

iGr C;: P5, ci . Reguläre Sechsecke; Trigyren in den Ecken und der Polygon- 
mitte. 

iGr C,,: P6, ON. Sechsecke mit parallelen und gleichen Gegenseiten; eine 
Diagonale, die ihr parallelen Seiten und ihr Mittellot sind Spiegelachsen. 

iGr Q,: P7, CI. Sechsecke wie bei P 6; Digyren in allen Seitenmitten und der 
Polygonmitte. 

iGr O3: P8, O1I. Sechsecke mit parallelen und gleichen Gegenseiten; Digyren 
in den Mitten eines Gegenseitenpaares und der Polygonmitte; die übrigen Seiten 
einander gleich. 

iGr O,(t): P9, OL. Sechsecke mit einem Paar Gegenseiten, die miteinander 
'ein Rechteck bilden; die zu ihnen gehörige Transversale spiegelt; Digyren in den 
Mitten der übrigen Seiten. 

iGr C,(t): P10, CIU. Sechsecke wie bei P 6; eine Transversale spiegelt. 

AIGDO,(A)TEA, cH, Sechsecke mit drei getrennt liegenden, je von gleich- 


langen Seiten eingeschlossenen Winkeln von 2x/3; Trigyren in ihren Scheiteln; 
eine Diagonale spiegelt (sodaß vier Polygonseiten gleich sind). 


iGr C,(d): P12, CUIL Sechsecke mit einem Paar Gegenseiten, die miteinander 
ein Rechteck bilden; die diesem Rechteck nicht angehörende Diagonale spiegelt; 
Digyren in den Mitten der übrigen Seiten. 

iGr C,(d): PA3, Du Sechsecke wie bei P 6; eine Diagonale und die ihr par- 
allelen Seiten sind jedoch Spiegelachsen. 

iGr C,: P44, cl. Sechsecke mit drei getrennt liegenden, von gleichen Seiten 
eingeschlossenen Winkeln von 2/3; Trigyren in ihren Scheiteln. 

iGr C,: P45, CI. Sechsecke mit einem Paar paralleler und gleicher Gegen- 
seiten; Digyren in dr Mitten der übrigen Seiten. 

iGr C,: P16, CI, Sind die Polygonecken der Reihe nach A, B,C, D, E, F, 
so sind — bei geeigneter Wahl von A— AB und DE gleich, CD und EF gleich und 


die Winkel bei B, C und Z (also auch die bei A, D und F) zusammen 2x; Digyren in 
den Mitten von BC und FA; Gleitspiegelachsen parallel bzw. senkrecht zur Ver- 
bindung der Digyren. 

iGr.0,: PT, On . Sechsecke mit einem Paar paralleler und gleicher Gegen- 


seiten und einem Paar gleicher. benachbarter Seiten; Digyren in den Mitten der 


übrigen Seiten; Gleitspiegelachsen parallel bzw. senkrecht zur Verbindung der 
Digyren. 
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iGr C,: PA8, Cr Sechsecke mit einem Paar paralleler und gleicher Gegen- 


seiten und zwei Paaren gleicher getrennt liegender Seiten; Gleitspiegelachsen senk- 
recht zur Verbindung der Mitten der gleichen Gegenseiten. 
iGr C,: P19, rg Sechsecke mit einem Paar’paralleler und gleicher Gegen- 


seiten und zwei Paaren gleicher benachbarter Seiten; Gleitspiegelachsen parallel 
zur Verbindung der Mitten der gleichen Gegenseiten. 
iGr C,: P 20, cl. Sechsecke wie bei P 6. 


P-Belegungen mit Fünfecken (II) (6, 3, 3, 3, 3): 
iGr C,: P24, c1. Fünfecke mit einem Winkel von z/3 an der Ecke (6) (Hexa- 
gyre) und einem dazu nicht benachbarten Winkel von 2r/3 an einer Ecke (3) 
(Trigyre); jeder dieser Winkel von gleichen Seiten eingeschlossen; Digyre in der 
Mitte der übrigen Seite. > 
P-Belegungen mit Fünfecken (III) (4, 4, 3, 3, 3): 
iGr C,: P 22, EN, Die Seiten (4, 3) sind einander parallel und spiegeln; 
die Winkel an den Ecken (4) sind x/2; die Seite (4, 4) und ihr Mittellot spiegeln; 
Digyren in den Ecken (4) und in den Mitten der Seiten (3, 3) und (4,4). 
1Gr 435723, e1. Fünfecke mit parallelen und gleichen Seiten (4, 3); Digyren 
in den Ecken (4) und den Mitten der Seiten (3,3) und (4, 4). 
iGr C,: P 24, en: Fünfecke wie bei P 23; die Seite (4, 4) spiegelt; Digyren 
in den Mitten der Seiten (3, 3). 
iGr C,: P25, ClL. Fünfecke mit parallelen und gleichen Seiten (4, 3) sowie 
mit gleichen Seiten (3, 3); Digyren in den Ecken (4) und der Mitte der Seite (4, 4). 
iGr C,: P26, CI. Fünfecke wie bei P 25; die Seite (4, 4) spiegelt. 


P-Belegungen mit Fünfecken (IV) (4, 3, 4, 3, 3): 

iGr C,: P 27, CII. Fünfecke mit rechten Winkeln an den Ecken (4) und mit 
gleichen Seiten (4, 3); Tetragyren in den Ecken (4); Digyre in der Mitte der Seite 
(3, 3); die Seite (3, 3) und ihr Mittellot spiegeln. 

iGr ©}: P28, CI. An jede Ecke (4) grenzen zwei gleiche Seiten, die mitein- 
ander einen rechten Winkel bilden; Tetragyren in den Ecken (4); Digyre in der Mitte 
der Seite (3, 3). 

iGr C,: P29, Ca . Die Seiten (4, 3) zerfallen in zwei Paare getrennt liegender 
gleicher; die Winkel an den Ecken (4) ergänzen sich zu n; Digyren in den Ecken (4) 
und in der Mitte der Seite (3, 3). 


P-Belegungen mit Vierecken (V) (6, 4, 3, 4): 

iGr C,: P 30, OR. Drachenvierecke mit Winkeln von n/2 an den Ecken (4), 
r]/3an der Ecke (6) und 2/3 an der Ecke (3); die Ecke (6) ist hexagyrisch, die Ecke (3) 
trigyrisch; Seiten und die Diagonale (6, 3) spiegeln. 

iGr C,: P31, CI. Vierecke wie bei P 30; die Ecken (4) sind digyrisch, die 
Ecke (6) ist hexagyrisch und die Ecke (3) trigyrisch. 

iGr C,: P 32, En Vierecke mit einem Winkel von /3 an der Ecke (6) und 
27/3 an der Ecke (3); Trigyren in diesen beiden Ecken; die Seiten (6, 4) spiegeln; 
die Seiten (4, 3) sind gleich. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 100. Bd. 32 
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iGr Q,,: P33, ol. Rhomben mit Winkeln von n/3 an den Ecken (6) und 
2/3 an den Ecken (3); "die Ecken (6) sind hexagyrisch, die Ecken (3) trigyrisch. 

iGr C,: P 34, CI. Vierecke wie bei P 33; Hexagyren in den Ecken (6), Trigyren 
in den Ecken (3). 

iGr 0,(d’): P 35, Cl. Vierecke wie bei P 33; ne in allen Ecken; Seiten 
und kurze Diagonale ne 

iGr C,(d’”): P 36, er . Vierecke wie bei P 33; Trigyren in allen Ecken; die 
lange Diagonale spiegelt. 

iGr C,: P 37, CI. Vierecke wie bei P33; Trigyren in allen Zolese, 


P-Belegungen mit Vierecken (VII) (4, 4, 4, 4): 

iGr C,,: P 38, el. Quadrate; Tetragyren in allen Ecken und der Polygon- 
mitte; Digyren in den Seitenmitten. 

iGr C,: P39, CI. Quadrate; Tetragyre in der ah ee Digyren in 
allen Ecken; alle Seiten spiegeln. 

iGr C,: P40, CI. Quadrate; Tetragyren in allen Ecken und der Polygonmitte. 

iGr Q,,(t): P44, CI. Quadrate; Tetragyren in allen Ecken; Digyre in der 
Polygonmitte. 

iGr Q,,(t): P42, ol. Rechtecke; Digyren in allen Ecken, den Seitenmitten 
und der Polygonmitte. 

iGr C,,(d): P43, ol. Quadrate; Tetragyren in allen Ecken; Digyre in der 
Polygonmitte. 

iGr C,,(d)}: P44, CIY. Rhomben; Digyren in allen Ecken, den Seitenmitten 
und der Polygonmitte; die Diagonalen spiegeln. 


iGr C,: P45, CI. Quadrate; Tetragyren in allen Ecken; Digyre in der Polygon- 
mitte. 


iGr C,: P46, Cl. Parallelogramme; Digyren in allen Ecken, den Seiten- 
mitten und der Polygonmitte. 


iGr C,: P47, ON. Rechtecke; Digyren in allen Ecken und der Polygonmitte; 
die Seiten spiegeln. 

iGr C,: P48, ER Parallelogramme; Digyren in den Mitten zweier Gegen- 
seiten und der Polygonmitte; die anderen Gegenseiten spiegeln. 

iGr C,: P49, cl, Rhomben; Gleitspiegelachsen parallel den Diagonalen 
durch die Seitenmitten. 

iGr C,(t): P50, C},. Rechtecke; Digyren in allen Ecken und den Mitten 
zweier Gegenseiten. 

iGr C,(t): P51, OEr: Gleichschenklige Trapeze ; Digyren in allen Seitenmitten; 
die Grundseiten und ihr Mittellot spiegeln. 

iGr C,(4): P 52, CU, Rechtecke; Digyren in allen Ecken und den Mitten 
zweier Gegenseiten; die diesen parallele Transversale spiegelt. 

iGr C,(t): P53, ol, Rechtecke; zwei Gegenseiten und ihre Mittelparallele 
spiegeln. 

iGr C,(d): P 54, CR Quadrate; eine Diagonale spiegelt, sie verbindet tetra- 
gyrische Ecken; die anderen Ecken sind digyrisch. 
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iGr C,(d): P 55, cH. Quadrate; eine Diagonale spiegelt,. sie verbindet di- 
gyrische Ecken; die anderen Ecken sind tetragyrisch. 

iGr C,(d): P 56, CHI, Drachenvierecke; die Hauptdiagonale spiegelt; Digyren 
in allen Seitenmitten. 

iGr C,(d): P.57, Rhomben; eine Diagonale spiegelt; Gleitspiegelachsen 
ihr parallel. 

iGr C,: P58, CII. Vierecke mit zwei rechten Gegenwinkeln, deren einer — 
sein Scheitel ist tetragyrisch — von gleichen Seiten eingeschlossen ist; den anderen — 
sein Scheitel ist digyrisch — schließen spiegelnde Seiten ein. 

iGr C,: P59, CI. Quadrate; zwei Gegenecken sind tetragyrisch; die anderen 
sind digyrisch. 

iGr C,: P60, Cl. Rechtecke; Digyren in allen Ecken. 

iGr C,: P 64, C1V. Rechtwinklige Trapeze; Digyre in der Mitte des schiefen 
Schenkels; die übrigen Seiten spiegeln. 

iGr C,: P62, Ds, Trapeze; Digyren in den Schenkelmitten; die Grundseiten 
spiegeln. 

iGr C,: P63, CN. Parallelogramme; Mitte und Ecken einer Seite sind di- 
gyrisch; ihre Gegenseite spiegelt. 

iGr C,: P64, CI. Parallelogramme; Digyren in allen Ecken und den Mitten 
eines Paares Gegenseiten. 

iGr C,: P65, CI. Vierecke beliebig; Digyren in allen Seitenmitten. 

iGr C,: P 66, Car Rechtecke; die Mittelparallelen sind Gleitspiegelachsen. 

iGr C,: P 67, Cl. Vierecke mit einem Paar gleicher benachbarter Seiten; 
Digyren in den Mitten der anderen Seiten; Gleitspiegelachsen parallel bzw. senkrecht 
zur Verbindung der Digyren. 

iGr C,: P68, CI. Vierecke mit einem Paar gleicher Gegenseiten; Digyren 
in den Mitten der anderen Seiten; Gleitspiegelachsen parallel bzw. senkrecht zur 
Verbindung der Digyren. 

iGr €,: P 69, cH, Parallelogramme; ein Paar Gegenseiten spiegelt. 

iGr C,: P 70, CIU, Gleichschenklige Trapeze; die Grundseiten spiegeln. 

1G77C,: P74, oa, Parallelogramme; Gleitspiegelachsen durch die Polygon- 
mitte und durch die Mitten zweier Gegenseiten senkrecht zu den anderen Gegenseiten. 

iGr C,::P 72, CH, Drachenvierecke; Gleitspiegelachsen durch die Seiten- 
mitten senkrecht zur Hauptdiagonale. 

iGr C,: P 73, CI. Parallelogramme. 


P-Belegungen mit Dreieeken (VIII) (12, 12, 3): 

iGr Cs: P 74, CI. Gleichschenklige Dreiecke mit Winkeln von /6 an den 
Ecken (12) und 2/3 an der Ecke (3); Hexagyren in den Ecken (12), Trigyre in der 
Ecke (3); Seiten und Haupthöhe spiegeln. 

iGr C,: P75, CI. Dreiecke wie bei P 74; Hexagyren in den Ecken (12), 
Trigyre in der Ecke (3). 

iGr C,: P 76, cu. Dreiecke wie bei P 74; Trigyren in allen Ecken; die Grund- 
seite spiegelt. 

32* 


Be mit Dreiecken ax) 16%: Et 
'iGr C,: P 77, CI_. Dreiecke mit Winkeln von n/2, 7/3 Aa} Fun Seiten. 
spiegeln. . eh 
P-Belegungen mit Dreiecken (X) (8, 8, 4): 

iGr C,: P 78, CI. Gleichschenklig-rechtwinklige Dreiecke; Tetragyren in 
allen Ecken. 5 

iGr C,: P79, CI. Dreiecke wie bei P78; Digyre in der Spitze, Tetragyren 
in den Ecken (8). 

iGr C,: P80, CIL. Dreiecke wie bei P 78; Tetragyre in der Spitze, Digyren 
in den Ecken (8). ‘ 

iGr C,: P81, Cl. Dreiecke wie bei P 78; Tetragyren in allen Ecken. 

iGr C,: P82, ClV. Rechtwinklige Dreiecke, die Hypotenuse verbindet die 
Ecken (8); die Katheten spiegeln; Digyren in allen Ecken und der Hypotenusen- 


"mitte. 


P-Belegungen mit Dreiecken (XI) (6, 6, 6): 

iGr C,,: P 83, CI. Gleichseitige Dreiecke; Hexagyren in allen Ecken. 

iGr C;: P 84, Di Gleichseitige Dreiecke; Trigyren in allen Ecken und der 
Polygonmitte; die Seiten spiegeln. 

' iGr C,: P85, CI. Gleichseitige Dreiecke; Hexagyren in allen Ecken. 

iGr C,: P 86, Fu Gleichseitige Dreiecke; Hexagyre in einer Ecke, Trigyren 
in den anderen; die Seiten und die die Hexagyre enthaltende Höhe spiegeln. 

iGr C,: P 87, eIN. Gleichschenklige Dreiecke; Digyren in allen Ecken und 
Seitenmitten; die Grundseite und die zu ihr gehörige Höhe spiegeln. 

iGr C,: P 88, Cl. Gleichseitige Dreiecke; Hexagyre in einer Ecke, Trigyren 
in den anderen. 

iGr C,: P 89, Ei Gleichseitige Dreiecke; Trigyren in allen Ecken; alle 
Seiten spiegeln. 

iGr C,: P 90, Cl1I. Dreiecke beliebig; eine Seite spiegelt; die Mitten der an- 
deren Seiten sind digyrisch. 

iGr C,: P 94, Cl. Dreiecke beliebig; Digyren in allen Ecken und Seitenmitten. 

iGr C,: P 92, C}I. Gleichschenklige Dreiecke; Digyren in allen Ecken und 


dem Fußpunkt der Haupthöhe. 

iGr C,: P’93, OT, Gleichschenklige Dreiecke; die Grundseite spiegelt; die zu 
ihr gehörige Mittelparallele ist Gleitspiegelachse. 

In Lavesscher Ebenenteilung, äußerer Gruppe und Bau der inneren Gruppe 
stimmen die Angehörigen folgenden Tripels und folgender Paare von P-Belegungen 


überein: P 66, P67 und P 68; P46 und PA7; PA8 und P 49; P 62 und P 63; P 64 
und P65; P7A und P 72. 


VI. Die W-Belegungen der Ebene. 


Aus der Definition des Wirkungsbereichs (s. Anm. 1 auf $. 463) geht 
hervor: Eine Ebenenteilung in irgendwelche Vielecke ist dann und nur 
dann eine Ebenenteilung in Wirkungsbereiche, wenn ihr eine Anord- 
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nung von gewissen Punkten der Ebene entspricht derart, daß jeder dieser 
Punkte in bezug auf die übrigen eines der Vielecke als Wirkungsbereich 
besitzt, und daß zu jedem der Vielecke ein Punkt gehört, für den es Wir- 
kungsbereich ist. Jedem Vieleck gehört somit genau ein Punkt der An- 
ordnung an — er ist der einzige im Innern des betreffenden Vielecks 
gelegene —; er werde M-Punkt seines Vielecks genannt. Unter L-Punk- 
ten werden die Fußpunkte der vom M-Punkt auf die Kanten des zuge- 
hörigen Vielecks gefällten Lote verstanden. 

Damit zwei Nachbarvielecke Wirkungsbereiche ihrer M-Punkte sind, 
müssen ihre M-Punkte so liegen, daß die den Vielecken gemeinsame Kante 
Mittellot zwischen ihnen ist, daß also die beiden auf der Kante gelegenen 
L-Punkte (von jedem M-Punkt her einer) zusammenfallen und die Ver- 
bindungsstrecke ihrer M-Punkte halbieren. — Soll eine Ebenenteilung 
in Vielecke zugleich Ebenenteilung in Wirkungsbereiche sein, so muß 
sich demnach in jedem Vieleck ein innerer Punkt als M-Punkt auszeichnen 
lassen derart, daß jede Kante nur einen L-Punkt besitzt, und daß jeder 
L-Punkt von seinen beiden M-Punkten gleichweit entfernt ist. 

Eine P-Belegung, in deren Polygone man nach der hier gegebenen 
Vorschrift M-Punkte einlagern kann, heiße W-Belegung der Ebene. 
Nicht jede P-Belegung ist ohne weiteres zugleich \W-Belegung (Beispiele: 
P 57, P 64). 

Man erkennt, daß es geometrischer Spezialisierungen bedarf, damit 
eine P-Belegung zur W-Belegung umgewandelt wird. Zunächst steht 
noch dahin, ob es 93 planverschiedene W-Belegungen gibt; die geo- 
metrischen Spezialisierungen könnten so einschneidend sein, daß in ge- 
wissen W-Belegungen einige oder gar alle Kanten der Polygone die Länge 
Null bekämen. Die explizite Untersuchung zeigt jedoch, daß alle P-Be- 
legungen der Spezialisierung zu W-Belegungen standhalten?). 

Die Decktransformationen einer Kreislage sind zugleich Decktrans- 
formationen für die Gesamtheit der Kreismittelpunkte und für die zu- 
gehörige Ebenenteilung in Wirkungsbereiche (oder, was ja dasselbe be- 
sagt, für die zugehörige W-Belegung). Man bestimmt die Anordnung aller 
M-Punkte?) einer W-Belegung, wenn man die Lage eines einzigen M- 
Punktes vorgibt. In einer W-Belegung kann aber auch für diesen einzigen 
freizügigen Punkt die Freiheit in der Wahl des Ortes beschränkt sein. 


4) Hierzu s. besonders W. Nowacki (17), 8. 63ff. 

2) Die M-Punkte einer W-Belegung bilden einen ebenen Gitterkomplex, man 
könnte sie also die zu den Wirkungsbereichen konjugierten Gitterpunkte nennen (vgl. 
W.Nowacki (17) S. 12f.); doch soll hier das Wort »Gitter« oder auch »Netz« 
vermieden werden. 
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Kommt in der inneren Gruppe eine Spiegelung vor, so muß er auf der 
Spiegelgeraden liegen, kommt eine Drehung vor, so muß er in den Dreh- 
punkt fallen; auch andere Ursachen (vgl. das Folgende) können seine 
Freizügigkeit hindern. 

Die äußere Gruppe einer W-Belegung decktransformiert mit den 
Wirkungsbereichen auch die M-Punkte. Sie bestimmt folglich die Lage 
der M-Punkte und zwingt den Vielecken jene metrischen Besonderheiten 
auf, durch welche die W-Belegung aus der ihr entsprechenden P-Belegung 
entsteht. Wie geht die metrische Spezialisierung vor sich ? 

:In einer P-Belegung seien zwei Nachbarpolygone A und B. Die 
Decktransformation D bilde A auf B ab, die gemeinsame Kante s von 
A und B gehe dabei in die Kante s’ des Vielecks B über. Für B (und 
damit für alle Polygone der P-Belegung) erwachsen gewisse Bedingungen, 
wenn die P-Belegung zur W-Belegung spezialisiert werden soll. B und 
sein M-Punkt ist einem der folgenden sechs Fälle inbegriffen: 

1. D sei eine Bewegung. 

a) s ist mit s’ identisch, D ist digyrische Drehung um den Mittelpunkt 
von s= s’, der M-Punkt liegt auf dem Mittellot über s=s’; 

b) s ist parallel, aber nicht identisch s’, D ist Translation, s und s 
schließen miteinander ein Rechteck ein, der M-Punkt liegt auf der 
Mittelparallelen zu s und s’; 

c) s ist nicht parallel s’, ® ist eine nicht digyrische Drehung um den 
Schnittpunkt von s und s’, der M-Punkt liegt auf der Halbierenden 
des durch s und s’ gebildeten Winkels, die Mitten von s und s’ sind 
vom Scheitel dieses Winkels gleich entfernt. 


2. D sei eine Umlegung. 
d) sist mit s’ identisch, D ist die Spiegelung an s = s’, keine Bedingung 
für die Lage des M-Punktes; 
e) s hat mit s’ eine Ecke gemein, ist aber nicht mit s’ identisch, D ist 
die Gleitspiegelung an der Geraden, die die Mitten von s und s’ 


miteinander verbindet, M-Punkt ist der Schnittpunkt der Mittel- 
lote von s und 8; 


f) s und s’ haben keine Ecke gemeinsam, D ist die Gleitspiegelung 
an der Geraden, die die Diagonalenmitten des durch s und s’ ge- 
bildeten Vierecks verbindet, M-Punkt ist der Schnittpunkt der 
Mittellote über diesen Diagonalen (s. Figur XII). 


Offensichtlich ist (e) ein Sonderfall von (f).' Bei (e) und (f) liegt der M- 
Punkt völlig fest, ohne daß » > 1 zu sein braucht. 
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D ist nicht notwendig die einzige Decktransformation, die A auf B 
abbildet. Jede andere von den » Decktransformationen A— B zieht für 
das Vieleck und die Lage des M-Punktes die ihr eigentümlichen Be- 
dingungen nach sich. — Daß sich in allen 93 W-Belegungen diese Be- 
dingungen miteinander vertragen, ist bemerkenswert und wurde bereits 
gesagt (8.481). Jede Kante bringt nämlich » nn dieser Art 
herein. 


? (d) ist die einzige der Bedingungen, welche die ee des M-Punktes frei läßt. 
In Polygonen einer W-Belegung mit v = 1, bei welcher alle Nachbartransformationen 
Spiegelungen sind, und nur in diesen, ist der M-Punkt völlig freizügig. 


Fig. XI. 


Von einer expliziten Aufzählung der 93 W-Belegungen werde ab- 
gesehen. Die W-Belegungen mögen mit den P-Belegungen gleich nu- 
meriert werden, doch an Stelle des P den Kennbuchstaben W erhalten. 

- Die W-Belegungen mit der äußeren Gruppe yr hat F. Laves (11) vollzählig 


aufgesucht. Sein Verfahren war mühsam, da er ausging von den Symmetrie- 
bereichen (s. P. Niggli (15) S. 395), die bekanntlich im allgemeinen durch Kegel- 
schnittbögen begrenzt sind; er fand erst später (12) die elf hier nach ihm ge- 
nannten Ebenenteilungen als einzige topologisch verschiedene. 


VII. Der Typbegrift bei Decktransformationen und inneren Gruppen 
in Raum und Ebene. 

In diesem Kapitel wird der Raum in die Betrachtungen einbezogen, 
da die Betrachtungen für Raum und Ebene weitgehend analog sind und 
zum Teil beim Raum deutlicher als bei der Ebene zutage treten. 

Der Ausdruck »Typ« einer Deckoperation soll im folgenden auf 
Grund gruppentheoretischer Erwägungen erklärt werden. Wenn man 
von den Schoenfliesschen Raumgruppen nur die gruppentheoretische 
Struktur, nicht aber das anschauliche räumliche »Bild« — etwa die Ver- 
sinnbildlichung durch Symmetrieelemente —, kennt, so kann man trotz- 
dem schon gewisse »Typen« von Decktransformationen unterscheiden. 
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In erster Hinsicht lassen sich Bewegungen und Umlegungen voneinander 
trennen. Es liege die Menge aller kongruenten und spiegelbildlich kongruenten 
Abbildungen des räumlichen Kontinuums vor, deren rotative und translative Be- 
standteile, soweit vorhanden, endliche Größe besitzen. Die Menge ist nicht abzählbar, 
ihre Elemente bilden aber eine Gruppe. Die Menge werde nach folgendem Gesetz 
in zwei komplementäre nicht leere Teilmengen b und u gespalten: Ein Element, 
das als Produkt zweier Elemente derselben Teilmenge darstellbar ist, gehöre zu 
b; ein Element, das als Produkt zweier Elemente verschiedener Teilmengen dar- 
stellbar ist, gehöre zu u. Wegen der Gruppeneigenschaft der Menge ist jedes Element 
überhaupt als Produkt darstellbar; da außerdem die Teilmengenzuordnung zu den 
Elementen, wie sogleich gezeigt wird, eindeutig ist, ist dieses Gesetz für die Aufspal- 
tung der Menge sinnvoll. — Wenn ein Element mit der Identität multipliziert wird, 
so kann: es seine Teilmengenzugehörigkeit nicht wechseln, sonst gehörte es ja, ent- 
gegen der Voraussetzung der Komplementarität der Teilmengen, zugleich zu b 
und zu u. Demnach gehört die Identität zu b. Speziell jede zweite Potenz einer Ab- 
bildung gehört zu b; da nun alle Bewegungen (Translationen, Drehungen und Schrau- 
bungen) als zweite Potenzen von Bewegungen dargestellt werden können, gehört 
jede Bewegung zu b. Jede Umlegung kann dargestellt werden als Produkt aus einer 
Bewegung und einer Inversion am Ursprung; alle Umlegungen und die Inversion 
am Ursprung gehören also zur selben Teilmenge. Gehörten sie auch zu b, so wäre 
die Menge u leer, entgegen der Voraussetzung. Sie bilden also die Elemente der 
Menge u. — Das Aufspaltungsgesetz trennt demnach gerade die Bewegungen von 
den Umlegungen; die Trennung ist rein gruppentheoretisch begründet, sie bedarf 
nicht der Anschauung. — Im folgenden werden nur noch solche Abbildungen be- 
trachtet, die in Schoenfliesschen Raumgruppen vorkommen können. 

Die Identität bildet einen Typ; für sie ist charakteristisch, daß sie gleich ihren 
Potenzen ist. Die Translationen bilden einen Typ; Charakteristikum: sie bilden in jeder 
Raumgruppe einen Abelschen Normalteiler!) mit drei Erzeugenden von der Ord- 
nung 0. Drehungen gleicher Zähligkeit bilden je einen Typ; für sie ist kenn- 
zeichnend: Ist % eine A-zählige Drehung, so ist %° für « = oA (o ganz) gleich der 
Identität, für « + oA aber von ihr verschieden. Schraubungen gleicher Zähligkeit 
bilden je einen Typ; Charakteristikum wie bei den Drehungen, nur tritt an Stelle 
der Identität eine von der Identität verschiedene Translation. 

Unter den Umlegungen bilden Drehspiegelungen gleicher Zähligkeit je einen 
Typ: ihre geraden Potenzen sind Drehungen, darunter die Identität, wobei jedoch 
niemals die zweite Potenz gleich der Identität sein darf?). Inversionen?) bilden einen 
Typ; charakteristisch ist für sie: Ist & eine Inversion und T eine beliebige Translation, 
so liefert sowohl 8? als auch (KT)? = KTRT die Identität. Spiegelungen bilden einen 
Typ; Charakteristikum: Ist 2 eine Spiegelung, so ergibt 22, nicht aber im allgemeinen 
(27T)? mit beliebiger Translation T, die Identität. Gleitspiegelungen bilden einen 


4) Sind ®, die Elemente einer Gruppe g und unter ihnen ®; die Elemente der 
Untergruppe g’ von g, so heißt g’ dann und nur dann ein Normalteiler (invariante 
Untergruppe) von g, wenn mit jedem ®; auch 6, '6,6, zu g’ gehört. 

2) Dafür, daß die ungeraden Potenzen keine Drehungen sind, bürgt ihre Eigen- 
schaft als Umlegungen. 

3) Hier hätten sich Inversionen schlecht als zweizählige Drehspiegelungen 
behandeln lassen (vgl. Spiegelungen). 
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Typ: Eine Gleitspiegelung M ist selbst Umlegung, doch ist M? eine Trans- 
lation. 


Die genannten Eigenschaften zeichnen jeden Typ derart aus, daß er daran ein- 
deutig erkennbar ist. Man ist hiernach prinzipiell in der Lage, innerhalb einer vor- 
gelegten Raumgruppe — die Elemente seien etwa als Matrizen gegeben — die darin 
vorkommenden Typen zu erkennen bzw. eine bestimmte Operation der Gruppe 
einem bestimmten Typ zuzuteilen. 

Aus dem Vorstehenden folgt: Es gibt in den Schoenfliesschen 
Raumgruppen fünfzehn Typen von Decktransformationen, nämlich fol- 
gende: 4. Identität, 2. Translation, 3. zwei-, 4. drei-, 5. vier-, 6. sechs- 
zählige Drehung, 7. zwei-, 8. drei-, 9. vier-, 40. sechszählige Schraubung, 
44. Inversion, 12. vier-, 13. sechszählige Drehspiegelung, 14. Spiegelung, 
15. Gleitspiegelung. 

Man bestätigt leicht: Es gibt in den Pölya-Nigglischen Ebenen- 
gruppen acht Typen von Decktransformationen, nämlich folgende: 
4. Identität, 2. Translation, 3. zwei-, 4. drei-, 5. vier-, 6. sechszählige 
Drehung, 7. Spiegelung, 8. Gleitspiegelung. 

Hiermit ist der Begriff des Typs einer Decktransformation bestimmt. 
Auch von Symmetrieelementen läßt sich ein »Typ« definieren, doch sind 
noch Erläuterungen vorauszuschicken. 


Mit der Redeweise: »Der Raum möge mit einer Schoenfliesschen 
Raumgruppe begabt sein« ist gemeint, daß im Raum eine beliebige dis- 
kontinuierliche Figur gelegen sein soll (etwa eine Anordnung diskreter 
Punkte), welche eben jene Raumgruppe als Gruppe der möglichen Deck- 
transformationen besitzt, wobei es auf die Figur selbst nicht ankommt. 
Entsprechend versteht sich die Wendung: »Die Ebene möge mit einer 
der Pölya-Nigglischen Ebenengruppen begabt sein«. 


In einem mit einer Schoenfliesschen Gruppe begabten Raum pflegt man 
jeder Decktransformation ein Symmetrieelement!) zuzuordnen. Dabei kommt es oft 
vor, daß typverschiedene Decktransformationen dasselbe Symmetrieelement cer- 
halten (z. B. ist eine Helikohexagyre Symmetrieelement dreier Typen: sechs-, drei- 
und zweizähliger Schraubung; eine Spiegelebene ist stets zugleich Symmetrieelement 
für gewisse Gleitspiegelungen usf.). Doch läßt sich folgendes als allgemeine Regel 
aussprechen: Eine Symmetrieebene ordnet man der zu ihr gehörigen Spiegelung bzw. 
der zu ihr gehörigen Gleitspiegelung (oder den Gleitspiegelungen) kleinsten trans- 
lativen Bestandteils zu. Ist das Symmetrieelement eine Gerade, so lassen sich die 
zugehörigen Deckoperationen ausdrücken als Produkte von Potenzen gewisser 
primitiver in der Gruppe vorkommender Decktransformationen. Zu einer Schraub- 
achse gehören nur positive und negative Potenzen einer einzigen höchstzähligen 
Schraubung kleinsten translativen Bestandteils; dieser Schraubung wird das Sym- 
metrieelement — eine »reine Schraubachse« — zugesprochen. Gehört eine Sym- 


4) Hierzu vgl. P. Niggli (13) S. 25. 
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metriegerade zu gewissen Drehungen und außerdem nur zu solchen Schraubungen, 
die als Produkte dieser Drehungen und achsenparalleler in der Gruppe vorkom- 
mender Translationen geschrieben werden können, so ordnet man sie — eine »reine 
Drehachse« — der zugehörigen Drehung höchster Zähligkeit zu. Gehört eine Sym- 
metrieachse zu Drehungen und Schraubungen derart, daß man durch Produktbildung 
aus diesen Drehungen und achsenparallelen in der Gruppe vorkommenden Trans- 
lationen nicht alle diese Schraubungen erzeugen kann, so ordnet man sie zugleich 
der Drehung höchster Zähligkeit und der Schraubung höchster Zähligkeit und klein- 
sten translativen Bestandteils zu (Beispiel: Helikohexagyre, die zugleich Digyre ist, 
sog: Tritohelikohexagyre)!). — Aus einer Drehspiegelachse wird erst durch die Hinzu- 
nahme ihrer Symmetriezentren ein Symmetrieelement, und zwar zugeordnet der 
höchstzähligen Drehspiegelung. — Einer Translation werde ihre Richtung als Sym- 
metrieelement zugeteilt. — Dies zur Klarlegung der Zuordnung zwischen Symmetrie- 
element und Decktransformation. 


Mit der Festsetzung einer bestimmten Schoenfliesschen Gruppe 
für den Raum sind auch die entsprechenden Symmetrieelemente fest- 
gelegt. Die Gesamtheit der Symmetrieelemente einer Gruppe heiße ihr 
Symmetrieelementensystem oder kürzer ihr Symmetriesystem. — 
Zwischen zwei mit derselben Raumgruppe (also einander entsprechenden 
Symmetriesystemen) begabten Räumen existiert stets eine Affinität?), 
welche das eine Symmetriesystem auf das andere abbildet; eben die 
Existenz dieser Affinität ist der Grund dafür, daß die — im allgemeinen 
metrisch verschiedenen — Schoenfliesschen Gruppen der beiden Räume 
als gleich angesehen werden können®). Bei dieser Abbildung werden zwei 
Symmetrieelemente nur dann ineinander übergeführt, wenn ihre Deck- 
transformationen vom gleichen Typ sind. Gleicher Typ der zugehörigen 
Decktransformationen reicht aber nicht hin, um zwei Symmetrieelemente 
durch diese Affinität bei gleichen Raumgruppen ineinander überführbar 
zu machen. (Beispiel: die Spiegelebenen in der Raumgruppe Ci, bzw. 
die Spiegelachsen in der Ebenengruppe Ci, sind typgleich; doch bilden 
sie zwei Klassen, von denen die eine durch Digyren geht, die andere aber 


4) Die zu einem Symmetrieelement gehörigen Decktransformationen bilden 
stets eine Gruppe, welche Untergruppe der Schoenfliesschen Raumgruppe ist 
und das Symmetrieelement in sich selbst transformiert. Ist das Symmetrieelement 
eine Ebene, so gehört die Gruppe zu den zweidimensionalen Raumgruppen (vgl. 
L. Weber (23)); ist es eine Gerade, so gehört sie zu den eindimensionalen Raum- 
gruppen (vgl. E. Alexander (1), (2)). 

2) Die Affinität ist immer sinnerhaltend möglich, vergleiche die folgende 
Fußnote. 

3) Hierauf beruht die Endlichkeit der Raumgruppenanzahl. Die Zahl 230 erhält 
man, wenn man enantiomorphe Gruppen (d.h. solche, die nur Bewegungen ent- 
halten und sich voneinander nur durch den Richtungssinn genau einer Koordinaten- 
achse unterscheiden), als verschieden betrachtet. 
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die Digyren meidet, und die infolgedessen nicht affin aufeinander so 
abbildbar sind, daß die Symmetriesysteme sich decken.) 


Es wird darum definiert: Zwei Symmetrieelemente, die gleichen 
Raumgruppen angehören, und die durch eine Affinität, die die Symmetrie- 
systeme aufeinander abbildet, zur Deckung gebracht werden können, seien 


typgleich und gleichorientiert genannt. Analog für Ebenen- 
gruppen. 

Der so bestimmte Begriff »gleichorientiert« stimmt mit dem früher definierten 
(s. S. 469) überein. Das heißt einerseits: Liegen plangleiche P-Belegungen der Ebene 
vor (die dann gleiche äußere Gruppen haben (s. S. 472)), so sind die Symmetrie- 
elemente gleichorientierter Decktransformationen typgleich und gleichorientiert im 
Sinn obiger Definition. Andererseits bedeutet es: Liegen plangleiche P-Belegungen 
der Ebene vor, und ist das Symmetrieelement @ der einen typgleich und gleich- 
orientiert — im Sinn obiger Definition — dem Symmetrieelement Q’ der anderen, 
so entspricht jeder zu Q gehörigen Decktransformation eine ihr gleichorientierte zu 
Q’ gehörige. Um dies zu beweisen, führe man folgendes durch: man verändere 
die eine der P-Belegungen durch stetige Deformation ihrer Polygone auf Grund 
der ihr verbliebenen metrischen Freiheitsgrade so lange, bis sie der anderen ähnlich 
wird. Dies ist immer möglich, denn die Freiheitsgrade bedingen keine diskontinuier- 
liche Polygongestaltsänderung. Während der (zeitlich gedachten) Dauer des Ände- 
rungsvorganges können die Symmetrielemente der äußeren Gruppe nicht sprunghaft 
ihre Lage ändern; allenfalls kann die Metrik der P-Belegungen gewisse Singularitäten 
durchmachen, die jedoch, da die Metrik nicht für die Gruppe ausschlaggebend ist, 
die Gruppe nicht beeinflussen. Die Affinität, welche die Symmetriesysteme der 
äußeren Gruppen ineinander überführt, ist nun eine Ähnlichkeitstransformation, 
die auch die P-Belegungen aufeinander abbildet; es kommt ihr für die P-Belegungen 
also dieselbe Bedeutung zu wie der topologischen Decktransformation /T — II’ in 
der Definition der Gleichorientiertheit (S. 469). — Die oben beschriebene stetige 
Deformation der Polygone ist gleichbedeutend mit der »verlaubten Abänderung« bei 
W.Nowacki ((17) S.29 (Def.) und S. 63). 


Für jede diskontinuierliche ebene Figur, die eine der Pölya-Niggli- 
schen Flächensymmetrien als Decktransformationsgruppe besitzt, läßt 
sich eine »innere Gruppe« gewisser Einzelbestandteile der Figur bestim- 
men als Gruppe der Deckoperationen, die einen solchen Bestandteil in 
sich transformieren. — Zu den in einer solchen inneren Gruppe vorkom- 
menden Decktransformationen gehören gewisse Symmetrieelemente; das 
aus ihnen bestehende Gebilde möge den Namen Symmetrieelementen- 
komplex oder kürzer Symmetriekomplex der inneren Gruppe führen. 

Es seien zwei ebene Figuren gegeben, die gleiche Pölya-Nigglische 
Decktransformationsgruppen besitzen; gewisse Bestandteile der Figuren 
mögen innere Gruppen gleicher Ordnung besitzen. Möglicherweise existiert 
nun eine affine Abbildung der Symmetriesysteme aufeinander, welche 
den Symmetriekomplex der einen inneren Gruppe in den der anderen 
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inneren Gruppe überführt. Wenn die Affinität so ausgeübt werden kann, 
daß jedes Symmetrieelement des einen Symmetriekomplexes in ein 
typgleiches und gleichorientiertes des anderen Symmetriekomplexes über- 
geht, so seien die zu den Symmetriekomplexen gehörigen inneren Gruppen 
typgleich genannt. — Zwischen den Elementen typgleicher innerer 
Gruppen ist somit eine eineindeutige Zuordnung möglich, bei der jedem 
Element der einen Gruppe ein typgleiches und (auch wenn es sich um 
P-Belegungen handelt) gleichorientiertes Element der anderen Gruppe 
entspricht. Im Falle von P-Belegungen sind typgleiche innere Gruppen 
also gleichgebaut. 

Von dem zuletzt definierten Begriff wird im nächsten Kapitel Ge- 
brauch gemacht. 


VII. Gleichartigkeit und Gleichwertigkeit bei Kreislagen. 

Von allen im folgenden betrachteten Kreislagen soll vorausgesetzt 
sein, daß ihre Dichte nicht verschwindet. Nach dem früher (S. 464) Ge- 
sagten gehört die Gruppe der in einer solchen Kreislage möglichen Deck- 
transformationen den 47 Pölya-Nigglischen Flächensymmetrien an. 
Sie heiße äußere Gruppe der Kreislage. (Äußere Gruppe einer P-Be- 
legung s. 8. 474.) 


Die Gruppe der Decktransformationen, die einen bestimmten Kreis 
der Kreislage in sich überführen, werde innere Gruppe der Kreislage 
genannt. Sie ist für diesen bestimmten Kreis angesetzt, aber isomorph 
den inneren Gruppen aller übrigen Kreise der Kreislage. Sie enthält 
die Gesamtheit der Deckoperationen, die zur Symmetriebedingung!) eines 
Kreismittelpunktes gehören?). 

Wenn die innere Gruppe einer Kreislage frei von Drehungen ist, be- 
sitzen die Kreismittelpunkte noch Freiheitsgrade: einen, wenn die innere 
Gruppe isomorph (,, zwei, wenn die innere Gruppe isomorph C, ist; 
genauer gesagt: nur ein einziger Kreismittelpunkt hat diese Freiheits- 
grade, nach seiner Lage richtet sich die Lage aller anderen. In einer 
solchen Kreislage ist eine stetige Ortsveränderung der Kreismittelpunkte 
gegenüber dem metrisch festgehaltenen Symmetriesystem denkbar, bei 
welcher die innere Gruppe nach Ordnung und Typ erhalten bleibt?). Wenn 
bei einer derartigen stetigen Ortsveränderung der Kreismittelpunkte 


4) Vgl. S. 468. 

2) Eine Kreislage ist eine spezielle diskontinuierliche ebene Figur, s. S. 487. 

3) Die zugehörige W-Belegung macht dabei nicht nur die Nowackische 
verlaubte Abänderung « (vgl. S.487), sondern unter Umständen auch eine topologische 
Anderung durch, so daß sich ihr »Plan« ändert. 
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gegenüber metrisch festem Symmetriesystem unter Erhaltung des Typs 
der inneren Gruppe der Abstand zwischen je zwei Kreismittelpunkten 
oberhalb einer von Null verschiedenen Schranke bleibt, so werde die Orts- 
veränderung innere Verschiebung der Kreislage genannt!). — Über 
die Kreishalbmesser ist nicht verfügt, sie sollen nur hinreichend klein 
sein, damit Kreisüberschneidungen vermieden werden. 


Es mögen zwei Kreislagen vorliegen, die gleiche äußere Gruppen 
und typgleiche innere Gruppen besitzen. Wenn es eine affine Abbildung 
ihrer Symmetriesysteme aufeinander gibt, die — nötigenfalls im Verein 
mit angehängter innerer Verschiebung — die Gesamtheit der Kreismittel- 
punkte der einen Kreislage in die Gesamtheit der Kreismittelpunkte der 
anderen Kreislage übergehen läßt, so seien die Kreislagen gleichartig 
genannt. 

Damit Gleichartigkeit erzielt wird, brauchen die typgleichen inneren Gruppen 
nicht erst verlangt zu werden; wären sie typverschieden, so gäbe es ja keine innere 
Verschiebung für die Kreismittelpunkte. 

Wie man leicht erkennt, ist die Anzahl der verschiedenartigen Kreis- 
lagen endlich. Es sind nur endlich viele (nämlich 47) äußere Gruppen 
möglich; in jeder äußeren Gruppe finden sich nur endlich viele nach Typ 
und Orientierung verschiedene Symmetrieelemente, diese lassen sich 
wiederum nur zu endlich vielen verschiedenen Symmetriekomplexen 
innerer Gruppen vereinigen, sodaß die Anzahl der in jeder Ebenengruppe 
möglichen Typen innerer Gruppen endlich ist. 

Bei den P-Belegungen gab für die Unterscheidung nur die topologisch 
gleichwertige Lavessche Teilung und der Bau der inneren Gruppe, nicht 
die Metrik, den Ausschlag. Anders bei den Kreislagen: hier wird aus- 
gegangen von der metrischen Lage der Kreise zueinander, nach ihr richten 
sich äußere Gruppe und Typ der inneren Gruppe. Deswegen kann folgen- 
der Fall eintreten: Man schreibt eine äußere Gruppe und einen zu ihr 
passenden Typ von innerer Gruppe vor und baut danach eine Kreislage 
auf, die nun gewisse metrische Eigenarten aufweist. Und jetzt kann sich 
herausstellen, daß eben auf Grund dieser Eigenarten mehr Decktrans- 
formationen in der Kreislage möglich sind als die ursprünglich angesetzte 
äußere Gruppe vorsah. Es ändert sich also die äußere Gruppe und da- 
durch auch die innere Gruppe, denn es treten neue Erzeugende hinzu, 
und definitionsgemäß muß als äußere Gruppe der Kreislage die Gruppe 
aller der Metrik nach möglichen Decktransformationen angesehen wer- 
den. (Beispiel: Gegeben die äußere Gruppe C} und die innere Gruppe — 


4) Die innere Verschiebung ist angedeutet bei P. Niggli (13) S. 135ff. 
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der Typ ist nicht zweifelhaft — C,. Die so bestimmte Kreislagenart 
(Fig. 4) ermöglicht aber auch digyrische Drehungen, bekommt also die 
äußere Gruppe C! und die zu C, isomorphe innere Gruppe — Typ zweifels- 
frei.) — Wenn man für eine vorgelegte Kreislage äußere Gruppe und Typ 
der inneren Gruppe bestimmt hat, so ist es demnach nicht notwendig, 
daß dieses Paar (äußere Gruppe / Typ innerer Gruppe) das einzige ist, 
das man der Kreislage vorschreiben kann, um die vorhandene Metrik zu 
erzwingen; vielmehr ist denkbar, daß noch andere derartiger Paare 
existieren, die, wenn man sie für eine Kreislage vorgibt, dieselbe Metrik 
herbeiführen wie das definitionsgemäß zur Kreislage gehörige Paar. 
Eine äußere und eine innere Gruppe, die miteinander für eine Kreislage 
dieselbe Metrik erzwingen wie die zur Kreislage gehörige äußere und 
innere Gruppe, seien äußere und innere Untergruppe der Kreislage 
genannt. Daß sie Untergruppen der äußeren bzw. inneren Gruppe der 
Kreislage sind, versteht sich. Aber nicht jede Untergruppe einer inneren 
Gruppe ist eine innere Untergruppe. — Eine Kreislage kann nur endlich 
viele äußere bzw. innere Untergruppen besitzen, denn die Ordnung der 
inneren Gruppe ist endlich, und zu jeder inneren Untergruppe einer Kreis- 
lage gehört umkehrbar eindeutig eine äußere. 


Man gelangt offenbar — und so soll es hier geschehen — zu allen 
verschiedenartigen Kreislagen, wenn man in jeder der 93 W-Belegungen 
der Ebene die M-Punkte mit Kreisen hinreichend kleinen Halbmessers 
umgibt. Denn jeder Kreislage entspricht eine W-Belegung, und aus plan- 
gleichen W-Belegungen können nur gleichartige Kreislagen hervorgehen 
(sonst müßten sie verschiedene äußere Gruppen oder typverschiedene 
innere Gruppen haben, und die Elemente der inneren Gruppen könnten 
nicht paarweise gleichorientiert sein (s. $. 487 und $. 488)). 


Beim Beschreiten dieses Weges treten solche Kreislagen, die eine von ihrer 
inneren Gruppe verschiedene innere Untergruppe besitzen, mehrfach auf. Eine (zu 
einer solchen inneren Untergruppe gehörige) äußere Untergruppe ist nämlich für 
die W-Belegung der Kreislage äußere Gruppe, und es gehört zu ihr eine eigene W-Bele- 
gung, die nur metrisch der W-Belegung gleicht, welche zur Kreislage und deren 
äußerer Gruppe gehört. 

Hiernach ist es möglich, daß planverschiedene W-Belegungen zu gleichartigen 
Kreislagen führen. Doch auch sonst kommt das noch vor, denn für die Kreislagen 
ist ja nicht wesentlich, welcher Lavesschen Ebenenteilung ihre W-Belegung topo- 
logisch gleichwertig ist. So führen die W-Belegungen W 46 (I), W 47 (I), W 29 (IV) 
und W 67 (VII) auf gleichartige Kreislagen. 

Will man alle verschiedenartigen Kreislagen finden, so kann man aber auch 
so vorgehen, daß man zu jeder der 47 Ebenengruppen die in ihr möglichen Typen 
innerer Gruppen feststellt und für jeden Fall die verschiedenen möglichen Kreis- 
lagen aufsucht, wobei man nur beachten muß, daß Kreislagen, die durch Affinität 


P 
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und angehängte innere Verschiebung auseinander herleitbar sind, gleich- 
artig sind. 

Man findet 31 verschiedenartige Kreislagen; sie treten in der Schluß- 
tabelle zutage. 

Die Anordnung der Kreismittelpunkte besitzt bei den verschiedenartigen Kreis- 
lagen verschieden viele Freiheitsgrade. Sieht man die Kreislagearten allein auf die 
geometrische Lage der Mittelpunkte an, ohne die Gruppen zu berücksichtigen, so 
entsteht «ie Frage, ob nicht gewisse Kreislagearten aus anderen mit mehr Freiheits- 
graden durch bloße Spezialisierung in der geometrischen Anordnung der Mittelpunkte 
zu gewinnen sind, und welche von den Kreislagearten nicht derartig auf andere 
zurückgeführt werden können. Man findet: 18 von den 31 Arten sind aus anderen 
herleitbar, die übrigen 13 sind primitiv (es sind dies die Arten 24, 23, 49, 12, 18, 44, 
16, 34, 24, 5, 2, 8 und 6. Versieht man sie in dieser Reihenfolge mit den Zahlen I 
bis XIII, so hat man — wenn man nur die Mittelpunkte betrachtet — die dreizehn 
»regelmäßigen ebenen Punktsysteme von unbegrenzter Ausdehnung«, die 
L. Sohnckel) hergeleitet hat. 

Es muß noch untersucht werden, in welcher Weise sich gleichartige 
Kreislagen hinsichtlich der in ihnen stattfindenden Kreisberührungen 
unterscheiden können. Hiermit tritt das Zerfallverbot in den Rahmen 
der Betrachtung. 


Zwei gleichartige Kreislagen seien gegeben. In der einen berühre 
der Kreis x, die Kreise x}, X - - -» Xo; die Decktransformation &, führe 
% in x, über (=4,2,..., oc). In der anderen berühre der Kreis Xo die 
Kreise x}, X» - - - Xr3 X > X sei wieder mit X, bezeichnet. Da die Kreis- 
lagen gleichartig sind, kann man durch Affinität und notfalls angehängte 
innere Verschiebung die eine ausd er anderen erzeugen; man kann ohne 
weiteres die Affinität so bestimmen, daß dabei x, aus x, hervorgeht. 
Wenn o = r ist und bei dieser Affinität das zu X, gehörige Symmetrie- 
element in das zu X, gehörige übergeht (passende Numerierung der y, 
vorausgesetzt), oder wenn o = 7 = 0 ist, so seien die Kreislagen gleich - 
wertig genannt. — Mit der Auffindung aller verschiedenwertigen Kreis- 
lagen ist das Ziel vorliegender Arbeit erreicht. 

Ein Kreis einer Kreislage, der einen anderen berührt, berührt auch 
(und zwar in einem L-Punkt) die Grenze seines Wirkungsbereiches. 
Ein Kreis kann folglich nicht mehr Kreise der Kreislage berühren, als 
sein Wirkungsbereich Seiten hat. Man kommt also offenbar auf sämt- 
liche verschiedenwertigen Kreislagen, wenn man in jeder der planver- 
schiedenen W-Belegungen die M-Punkte mit Kreisen umgibt und die 
Möglichkeiten der Berührung zwischen einem einzelnen Kreis und den 
verschiedenen Seiten seines W-Belegungspolygons kombiniert. 


4) L. Sohncke (21). 


Beim Beschreiten dieses Weges treten mehrere Vereinfachungen ein. 
Solche W-Belegungen, die hinsichtlich ihrer metrischen Beschaffenheit 
und der Anzahl Freiheitsgrade ihres M-Punkts übereinstimmen, liefern 
nur gleichwertige Kreislagen, können also zusammen abgehandelt werden. 
(Beispiele: W 83, W 84 und W 85; W 78, W 80 und W 81; W 38, W 39, 
W 40, W 44, W 43, W 44, W 45, W 49, W 55 und W 57.) Bei ein und der- 
selben W-Belegung sind mitunter einige Berührungskombinationen ein- 
ander gleichwertig. Es kommt ferner vor, daß die Berührung zwischen 
Kreis und einer bestimmten Wirkungsbereichseite notwendig mit einer 
weiteren Berührung verbunden ist (z. B. kann der Kreis um den Mittel- 
punkt eines Quadrates — in W 38 — entweder keine oder alle Seiten 
seines Wirkungsbereiches berühren). Schließlich ereignet es sich auch, 
daß das gleichzeitige Stattfinden von gewissen Berührungen eine Kreis- 
lage zustandebringt, welche mehr Decktransformationen möglich macht, 
als ihrer Art gemäß wäre; berührt z. B. in W 91 der Kreis mehr als 
eine Seite seines Wirkungsbereiches, so sind in der entstehenden Kreislage 
mehr Decktransformationen als die vorgeschriebenen möglich, und die 
Kreislage wechselt ihre Art. Für die Lösung der in dieser Arbeit gestellten 
Aufgabe, rein im Hinblick auf die Ebene, kann man derartige Kreislagen 
einfach beiseite lassen, ohne daß dadurch etwas verloren geht. Da 
aber letztlich auf die räumlichen Kugellagen hingearbeitet wird, 
werden diese Kreislagen trotzdem mit in die Schlußtabelle auf- 
genommen, denn für den Raum — das sei vorweg bemerkt — sind sie 
von Bedeutung." 

Die Liste der planverschiedenen P-Belegungen und die daraus ab- 
geleitete (hier nicht wiedergegebene) Liste der planverschiedenen W-Be- 
legungen liefern, wie nun gezeigt ist, ein Mittel zur Auffindung aller ver- 
schiedenwertiger Kreislagen. Sie sind zu diesem Zweck aufgestellt wor- 
den. Außerdem aber liefern sie für die verschiedenartigen Kreislagen die 
äußeren und inneren Untergruppen und diejenigen Kreislagen, die durch 
Kreisberührungskombinationen zwar aus einer Kreislageart entstehen, 
sie aber verlassen, da sich ihre äußere Gruppe ändert. 

Wann genügt eine Kreislage dem Zerfallverbot ?!) Man lege in die 
Kreislage ein primitives Parallelogramm so, daß seine Ecken in Kreis- 
mittelpunkte fallen. Betrachtet werden alle Kreise, deren Mittelpunkte 
dem Innern oder dem Rand des Parallelogramms angehören. Einer von 
ihnen sei x,; er berühre die Kreise x,, X, - . ., Xo der Kreislage. Die 


4) Das folgende Kriterium ist auch für den Raum brauchbar. Es ist 


vom Augenschein unabhängig; im Raum reicht der Augenschein auch in concreto 
kaum aus. 
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Decktransformationen y—x,(8=1,2,...,0)seien X,. Wenn es möglich 
ist, für jeden Kreis, dessen Mittelpunkt dem Parallelogramm angehört, 
ein Produkt der &, zu finden, das ihn aus x, hervorgehen läßt, so genügt 
die Kreislage dem Zerfallverbot. Dann nämlich sind auch die beiden 
primitiven Translationen und somit jede Decktransformation der Kreis- 
lage als Produkt der &, darstellbar. 

Eleganter, aber praktisch weniger brauchbar läßt sich dieses Kriterium so 
aussprechen : Liegen die Decktransformationen %, vor, mittels derer ein be- 
stimmter Kreis der Kreislage in die von ihm berührten Kreise übergeführt wird, 
und läßt sich jede in der äußeren Gruppe der Kreislage vorkommende Decktrans- 
formation als Produkt dieser X, darstellen, so zerfällt die Kreislage nicht. 


IX. Schlußtabellen. Aufzählung der 131 verschiedenwertigen ebenen 
Kreislagen. 

Es ergeben sich 131 Kreislagen als verschiedenwertig. Unter ihnen 
befinden sich die 34 von P. Niggli (15) gefundenen Kreispackungen als 
die Kreislagen, die dem Zerfallverbot genügen!). Sie werden nach dem 
Vorgang von P. Niggli mit dem Kennbuchstaben N versehen, dem die 
Koordinationszahl vorangestellt wird. 26 von den Kreislagen zerfallen 
in Komplexe von kettenartigem Zusammenhang, für sie ist als Kenn- 
 buchstabe K verwendet, ein weiterer Buchstabe bezeichnet die Struktur 
der Ketten (a—f). Die übrigen 74 Kreislagen zerfallen in inselartige Bau- 
elemente, ihr Kennbuchstabe ist I, als oberer Index ist die Anzahl der 
Kreise beigefügt, die zu einer Insel zusammentreten?). Von den 74 Insel- 
Kreislagen weisen 34 keine Kreisberührungen auf. Diese 31 Kreislagen 
aus einfachen Inseln?) sind Repräsentanten ihrer Kreislagearten, da zu 
einer Kreislageart nicht zwei verschiedenwertige Kreislagen mit einfachen 
Inseln gehören können. Sie tragen die Nummer ihrer Art als unteren 
Index. — Was bei den Kettenkreislagen mit den Buchstaben «a bis f 
gemeint ist, zeigen die Bilder der Kreislagen Ka, (Fig. 2), Kb, (Fig. 6), 
Kc, (Fig. 41), Kd, (Fig.7), Ke, (Fig. 17), Kf, (Fig. 8). 

Es folgt eine kurze Zusammenstellung, in der jeder Ebenengruppe 
die Kreislagearten zugewiesen sind, in denen sie äußere Gruppe (fetter 
Druck) oder äußere Untergruppe ist. 


4) F.Haag hat in seiner Arbeit (8) diesen 34 Kreispackungen zwei weitere 
hinzugefügt; doch ist jede einer der ursprünglichen 31 Kreispackungen gleichwertig. 
Die von F. Haag getroffene Unterscheidung ist nicht stichhaltig, da man die 
Kreispackungen nicht nach der topologischen Gestalt der Wirkungsbereiche ein- 
zuteilen pflegt. 

2) Zur Nomenklatur vgl. F.Laves (10) S. 251ff. 

3) Eine Insel heiße /-fach, wenn ihr ! Kreise angehören. 
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Es folgt eine Tabelle, die zu jeder Kreislageart die W-Belegungen 
_ angibt, aus denen sie sich herleitet. £ 


> Tabelle. Kö 
Art 4:W 7. Art 7:W 9. Art 42: W 28. Art 23: W 32. 
W 20. w 12. Art 43: W 38. Art 24: W 24. 
Art 2: W 15. was. W 39. Art 25: W 4A. 
W323. w 2. W &0. w 2. 
W6s. W 586. w 4. w3. 
w 9. w7. W 4, wı4. 
Art 3: W 42 Art 8: W 2. W 4. wo. 
W 46. W 82. W&. Art 26: W 83. 
wa W “€. w 4 W 84. 
W 48. Art 9:W 6 W 55. W 85. 
W382. we. W 57. Art 27: W 33. y 
W538. W 10. Art 44: W 54. W 34. 
W 64. was. W539. W 36. 
-W 66. Art 10: W 2. Art 45: W 78. Art 28: W 86. 
w 7. W 25. W 80. W 88. 
Ww 73. W 26. w 38. Art 29: W 30. 
Art 4: W 50. W535. Art 16: W 79. Ww 31. 
W 6. We, Art 47: W 27. Art 30: W 74. 
W 6. W”. Art A8: W 58. W 7. 
Art 5: W 60. W 87. Art 49: W 44. . W 76. 
Art 6: W 46. W 9. Art 20: W 35. Art 31: W 77. 
war. W 93. W 37. 
W 29. Art Al: W 61. Art 24: W 89. 
W 67. W 82. Art 22: W Al.. 


In der Haupttabelle 8. 506 sind für jede Kreislageart die ihr ange- 
hörenden Kreislagen, mit der Nummer der zu ihnen gehörigen Figur, 
angegeben. Die Kreislagen, die durch Berührungskombination aus einer 
bestimmten Kreislageart entstehen, aber wegen Änderung der äußeren 


2 


re ‚ Ast Pa 
ET- Kr eise in der Kbene. 
e TE ji D 


6 
te 


N 


Ta, 


DE re 
1 n kongruent 
u 


Fig. 23. Ka,. 


Die Kreislagen und Packungen kongruenter Kreise in der Ebene. 497 


Im 
WAVATAVAY 
ne 
BVAVAYAYA' 


EEE 
Fig. 28. 4N,.- Fig. 29. 5N.. Fig. 30. 5N.. 


Fig. 32. Ka,. ‚Fig. 33. Ka. 


() (] 
Rn 


OX 


Fig. 34. Kb,. Fig. 35. Kf,. Fig. 36. 4N,. 


Fig. 48. Il,. 


Die Kreislagen und Packungen kongryenter Kreise in der Ebene. 499; 


Fig. 60: Ko. 


Die Kreislagen und Packungen kongruenter Kreise in der Ebene. 501 


we 
eQ 
x © () 


VER 


Fig. 403. -3N,1- 


wa 


Br & 
AUT 


Fig. 106. 5N,. 


er ee, 


‚Fig. 104. :3N,. 


Fig. 107. 1,. ‚Fig. 408. 6N,. 


Fig. 419. 4N,.. 


RN 


EN LINIEN STAR di # N 
ı .n uf 


Fig. 130. IR. 
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Kb, (6) [3 N,] (54) 
[Kb,](54) [3 N13] (410) 
Ka,(7) 4N, (10) 
Kf, (8) [4 N3] (47) 

- [Kf41(53) [4 N] (67) 
5N, (44) 
[5 N] (55) 
[6 N,] (108) 


2.42) Ka,(13) [4 N,] (67) 
I1(44) I2(15) Ka, (16) [4 N,] (67) 


Ke, (17) 


I3(48) I3 (19) [Ka,](16) [4 N.) (67) 


1} (20) [Ke\17) 


(24) 73(22) Ka,(23) 3N, (27). 


Kb, (24) [4 N,] (36) 
[Xb,] (34) [4 N,] (47) 
Kd, (25) [4 N,] (80) 
Kfz (26) [4 Ns] (67) 
[Xf](35) 4N,, (28) 
[5 N,] (84) 
5N, (29) 
5 N, (30) 

[6 N,] (108) 


2 (34) Ka, (32) 4N, (36) 
Ka; (33) [4 N,] (47) 
Kb, (34) [4 N,] (67) 


Kfs (35) [6 N,] (108) 


13 (37) 12(38) [Ka,) (16) [3 N,] (54) 
2 (39) Ka,;(40) [3 N,,] (140) 
[Kb,](54) AN, (44) 
Kc,(44) [4 N,] (67) 
Kd,(42) [5 N,) (55) 
[Ke,] (17) 
Ke, (43) 
[Ke,] (52) 
[K}4](53) 


nam. 


I} (45) Ka,(46) 4N, (47) 
[6 N,] (108) 


[7% us) 2a 


. 
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Ke; (62) Pe 5) { 
Kfı (53) 


N, (56) 13(57) [Ka,](46) 3X, OT = 
1: (68) Kcz (60) [3] (73) 
14.(59) [Ke,](47) [4 Ns] (67) 


1m) (72) 
N, (62) 12, (63) 3N, (65) 
I& (64) [4 N,] (80) 


[5 N3] (81) 


I}; (66) 4N, (67) 


11, (68) 14 (69) [4 N,] (67) 


11; (70) 7, (74) 3N, (73) 
1£ (72) 
2,(74) 12, (75) [3 N;] (73) 1 
Is (76) | 
[13] (72) | 
R (7) 
1, (78) 174 (79) 4N, (80) 
5N, (81) 
11, (82) 12, (83) 3N, (85) 
[74] (69) [4 N,] (67) 
I, (84) 
|110(86) 3} (87) [47,] (94) 
[6 N,] (108) 
I74,(88) 13 (89) [4 N,] (412) 
11, (90) A 16 (94) [3 Nıs] (410) 
13] (445) 
I, (92) gr (93) 4N, (94) 
[6 N,] (108) 
er (95) I; , (06) 3N, (98) 
| R (97) [4 N,0] (119) 
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(Fortsetzung der Tabelle von Seite 506). 


IE I" K N 2! 2% K N 


I1,(99) 172, (400) 3N, (403) |I4,(446) 13 (147) 4 N, (119) 
r I2 (404) 3 N,ı (104) IS (148) 


It (402) 4N, (405) 
5N, (106) |13,(120) 13, (124) 3 N,, (423) 
nn 17 (122) 

13; (407) 6N, (408) BEE BEN when nme > 
a ee I (124) 12 
2 (4 4N, (142 I2; (127) 
27 (144) 7 (442) 1: (428) 
138 413) 17, (114) [3 N,,] (410) I} (129) 

2 (6) I}? (430) 


Gruppe einer anderen Art zugerechnet werden müssen, sind in Klammern 
auch bei der ersten Art mit angegeben. Die Fig. 1—131 sind artenweise 
geordnet. 


Die Anregung zu dieser Arbeit sowie zu ihrer Fortführung in den 


dreidimensionalen Raum stammt von Herrn Prof. R. Furch; er hat die 
Arbeit auch in jeder Weise gefördert. Ich möchte ihm an dieser Stelle 
dafür danken. 
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The Crystal Structure 
of Nacrite AlO;-2,SiO2-2HsO and the 
Polymorphism of the Kaolin Minerals. 


By Sterling B. Hendricks, 
Bureau of Chemistry and Soils, U.S. Department of Agriculture, 
Washington, D. C 

Nacrite is one of the several kaolin minerals and in common with 
the others it appears to be formed by superposition of neutral [(OH),- 
4Al,S1,0,]„ layers. The details of its crystal structure have been studied 
by Gruner (1), who made use of X-ray powder diffraction data. Since 
the mineral can be obtained in very well formed erystals it was considered 
desirable to investigate the structure, using diffraction data from single 
cerystals. 

Portions of the two specimen studied by Gruner were available 
through the courtesy of Dr. C. 8. Ross of the U. $. Geological Survey 
and Dr. W. F. Foshag of the U. S. National Museum. The crystals from 
Brand Saxony were essentially as described by Dick (2) and by Ross 
and Kerr (3); all of the ones examined being interpenetrating triplets 
through [110] faces. Nacrite from St. Peters Dome of the Pikes Peak 
distriet of Colorado contained many small untwinned crystals well suited 
for X-ray work. 

Lattice Dimensions. 

Weissenberg X-ray goniometer, equator and layer line photo- 
graphs, and rotating crystal photographs were taken about the crystallo- 
graphic axes of several untwinned erystals, about .05x .2x .4 mm. in 
size, from St. Peters Dome, Colorado. A large number of photographs 
were also taken using fragments cut from twinned crystals. 

Intensities of (001) reflections for nacrite, dickite, and kaolinite are 
closely the same and the values are those previously given for dickite (4). 
Data for kaolinite were obtained from small hexagonal plates, from Ione, 
California, that had been pressed to align the cleavage fragments. The 
three minerals must have similar structures along the normal to (007) 
and this structure is probably that found for dickite (4). 

Layer line separations on rotating crystal photographs taken, with 
FeKe radiation, about the extinction directions of a single crystal show 
that the two axes in the pseudo-hexagonal plates are 5.14 Ä and 8.94 Ä 
in length. Gruner assumed that the 8.94 Ä direction is the 5 axis as it 
is for dickite and probably kaolinite and that the other extinction direction 
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corresponds to the a axis. However, this does not seem to be true, for 
equatorial zone Weissenberg goniometer photographs show planes of 
symmetry only with rotation about the 8.94 Ä axis which therefore must 
be the a axis. Microscopic examination of crystals on a universal stage 
further showed that the 5.44 Ä direction is a prineipal direction of the 
optical ellipsoid and thus presumably is the b direction, while the 8.94 Ä 
axis is not a principal direction. Equatorial zone photographs about the 
b axis (5.14 Ä) show that the monoclinic angle $ is very close to 90°. 
Measurements of interplanar spacings for (60 5n) and (60 5%); (31 43 n) 
and (314 13 %) and many other pairs of reflection for FeK radiation on both 
twinned and untwinned crystals indicates that ß is 90° 20’ + 10’. 
Layer line separations on rotating erystal photographs about the 
c axis give £ values as listed in table I. It is difficult to measure these 
photographs accurately since the reflections are somewhat elongated. 


Table I. Data from Layer Line Photographs of Nacrite Rotated 
about c Axis, FeK« Radiation. 


Probable a! 

fa AL value of + n ec 
(20 2) (02 2) 
(All) (31 1) 

AM 2 .0555 

.146 .035 3 .0486 

172 .026 4 .0430 

225 .053 5 .0450 

.278 .053 6 .0463 

307 .029 7 .0439 

364 .057 8 .0455 

.416 .052 1) .0462 

447 .034 10 0447 

4% .043 4 .0445 

.543 .053 12 .0452 

578 035 43 0445 

626 .048 44 .0447 

.672 .046 15 .0448 

700 . 028 16 .0437 

Average AÜ  .042 Most Probable .0447 

En c= 43.2 


However, they clearly indicate that c is near 43 Ä. The (001) spacing 
measured against ß Al,O, as reference gives c= 715 x n=7A5 x 6= 
42.90 Ä. There are thus six [(OH )sAlyS%,O,0] layers in the unit of structure 
while Gruner’s structure requires four. 
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Final lattice dimensions are: 


a= 8.94 + .02Ä 
= 514+ .02Ä B= 90° 20’ + 107 
c=43.0 + .20Ä 


Space Group and Ideal Structure. 

Data from various Weissenberg goniometer photographs are listed 
in tables II to IV. Itis perhaps evident that these verify the lattice dimen- 
sion in the c direction. Reflections are absent from (kkl) with (+ k) 
odd and (kOl) with A or Z odd. The space group therefore must be 
Ce—C% since the intensities of (001) show that the [(OH),Al,8i,0,]n 


layers are superimposed in a polar manner. 


Reflections further are present only from planes having == +l=3n 


which is the rhombohedral requirements for orthohexagonal indices. 
The transformation equations from monoclinic (hkl) to pseudo-hexagonal 
indices (7K-L)ar 4=k, L=1, K= = and the relationship of the 
monoclinic and pseudo-hexagonal axes is shown in figure 2. 


In addition to the absent reflections required by the pseudorhombo- 
hedral lattice no reflection is observed from (331) with I=(2n +1)3, 


Table II. Observed and Calculated Relative Intensities for 
Some (okl) Reflections of Nacrite, CuK« Radiation. 


(00 - L)!) (2T-L) (42 - L) (63 - L) 
l/k 0 2 4 6 
0 w 4 w 4 m 2 
3 w 4 a 0.4 a 0 
6 vs 53 s 30 m 42 w.2 
9 w2) 9 mw 1.5 w- © 
12 vs 70 mw 9 vw 0.6 wr4 
15 m 42 w?) 2.5 vw ® 
18 ms 14 mw- 4 mw 6 mw AA 
21 mw 9 mw 3 vw 0 
24 ms 13 m 42 mw- 4 
27 mw 5 w+ 2 
30 meer mw 6 & 4 
33 w 4 ww 1 
36 mw 4 vw 4 a 1 
39 vw 0.6 
42 w 2 we #2 


4) Pseudo-hexagönal indices. 
2) The intensities of these reflections are greatly affected by absorption. 
- 34* 


En OREEREN — ; 
Tahlsiikr Gilerrnknd Gnlen ated Relative Iı 
Some (h0l) Reflections of Nacrite, FeKa R: { 


VE (03-L) 
202 s 149.0 44 w 18 600%) 42.0 wi 
208 ms 12.0 4010 mw 1.5 606 mw 2.3 88 w 08 


2014 vw 1.5 4016 m 3.0 6012: m 24 

2020 mw 4.3 4022 w 0. w 

2006 a 04 MB m 30 GM w 45 
w m 


mu. wer Wera Ve 


2032 vw 0.7 4034 4.0 6030 7.8 
2038 w AA 
.. 204 m 3.7 402 mw 0.8 606 m 23 802 w 0.5 
. 20410 ms 14.0 408 m 3.6 6012 mw 2.3 


2016 vw 0.9 414 w 06 60418 w 0.7 


20222 w 1.8 4020 w 4.5 6024 w 4.5 

2028 w 14.0 4026 mw 2.2 6030 m 7.8 | 
2034 a 0.05 4032 w 09 | 
2040 w 4.4 4038 m 7.0 


Table IV. X-ray Goniometer Data from First Layer Line with 
Rotation about 5 Axis of Nacrite, with calculated Relative 
Intensities: FeK« Radiation. ' 


(10 - L)®) (14-7) (12-2) (13-L 
4494) ms 3 310%) m 3 5342 w 07 711 w 05 - 
44 vs 46 313 mwi 55 w+ 04 14 mwi5 
417 m 2 316 vs 22 5418 mw 1.5 Du a0 

4410 mw 3 319 mw7 ST a 04 710 vw 0.5 

4913 vwi 342 mw7 514 vw AA 113 w 02 

4116 mw 4 3145 m 9 53T w 03 

479 a A 3148 mw-3 

- 3124 mw7 
42 s 40 3124 m 9 514 vw 04 742 mw 1.0 
45 m 3 3127 mw+4 514 mw 24 745 vw 0.5 
48 m+6 3130 m 6 BAT w 04 718 vw 0.6 
WM w 2 313 w A 51410 vw 0.5 
4444 mw 7 3136 w A 5143 w 03 
2 B16 w AA 


ER Gr | 3139 w+ 


4) Pseudo-hexagonal indices. 

2) Observed intensities for (33 l) and (33 T) agree closely with the corresponding 
(60 1) and (60 7) intensities. Calculated values are the same for the two sets. 

3) Pseudo-hexagonal indices. 

4) All other (Ahl) reflections are very weak or absent. In inspecting these 
intensities it must be borne in mind that the times of exposure are not sonstant, 
but vary over the layer line. 

5) (311) and (31!) differ but slightly in observed and caleulated intensities, 
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which corresponds to (HOHL) with L= (2n+4)3. The pseudo-space 
group can thus be taken as R3c — O3, without loss of generality; space 
group Cc is a subgroup of R3c. 

Reflections other than those required by a rhombohedral lattice are 
absent even on photographs of high density. As a first approximation 
the structure can be treated as rhombohedral with the pseudo-hexagonal 
unit of structure containing six [(OH),Al,Si,0,]. Atomic coordinates 
leading to a structure having superimposed kaolin layers are: 


6 Fold Positions General Positions 
Atom Parameter Atom er Yy 2 
SEA) .333 0(3) .500 .000 .0412 
8i(2) .667 OH (2) .667 .000 — .086 
O() ‚297 
0(2) .630 
OH(A) — .037 


There are only twelve aluminum atoms in the unit of structure and 
they cannot be placed by the requirements of space group R3C as to 
give kaolin layers. Now while (201)= (01 -Z) reflections with Z odd 
are absent, (1411) = (10 - L) with Z odd are present and this is a departure 
from the restrictions of space group R3C. In forming the ideal structure 
it then is necessary to so place the aluminum atoms according to space 
group Üc as to account for these differences. 

A possible set of coordinates is 


x Yy 2 
AlA) 0 + 2, 
Al(2) : 5 2 
AL(3) + + a+t 
AL(4) 0 + z+% 
AL(6) + $ 2+% 
Al(6) + + z+% 


with 2, = — .064. This essentially is a partial filling of the general posi- 
tions of space group R3c. According to this ideal structure aluminum 
atoms only will contribute to (khAl)—lodd reflections, the calculated 
intensities of which will be /= Bol Al. These reflections should 
show normal decline of intensities with increasing angle of reflec- 
tion, but inspection of table IV shows that this requirement is not strictly 
satisfied. Further, (067) —lodd reflections, which are present, though 
weak, would be required to be absent by this ideal structure. 
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Intensities calculated for (Okl), (hOl), (kAl), and (331) reflections 
according to the ideal structure are listed together with observed values 
in tables II to IV. In the case of table IV the data are from aWeissenberg 
photograph of the first layer line with rotation about the b axis. Various 
planes thus were exposed for different times and in particular the (147) 
reflections with small values of Z were exposed for relatively long times. 
When this factor and abnormal absorption for some reflections are taken 
into consideration agreement between observed and calculated intensities 
is quite satisfactory. There are, however, minor discrepancies such as 
those mentioned above that clearly indicate that the true structure is 
slightly deformed from the ideal. 


While displacement of aluminum atoms following rhombohedral 
requirements would permit (062) — I odd reflections to appear, they would 
be required to have normal decline of intensity with increasing angle as 
also would the (All) —Llodd reflections. In fact any change of the alu- 
minum positions in the monoclinie structure leaving the relative values 
of the z parameters unchanged requires normal decline of (kill) —lodd 
reflections. It perforce must be that other atoms in the unit of structure 
are slightly displaced from the ideal positions of the pseudo-rhombohedral 
lattice. 


Diseussion of the Nacrite Structure and the Polymorphism of Kaolin. 

No effort was made to determine the slight distortion from the ideal 
nacrite structure. However, in a general way, the oxygen atoms are 
probably displaced so as to reduce their separations along shared edges 
of octahedra about aluminum ions. Dickite too probably has this same 
type of distortion from the ideal structure. 

The first of the six layers in the unit of structure is shown in Fig. 4 
as projected on (004). The other five layers are derived from this one 
by repetition according to the symmetry operations of space group R3c. 
There is neither a very obvious reason why the monoclinic angle should 
not be exactly 90° nor an apparent reason why the a and b axes should 
be reversed from those of kaolinite and dickite. 


Common twinning of nacrite on [110] is simply a result of the pseudo- 
hexagonal structure of a particular layer and the very close approach 
of the monoclinic angle to 90°. It would be expected in all the kaolin 
minerals for the first reason but is excluded for kaolinite and dickite by 
the second. If the 2n aluminum ions in the monoclinie unit of structure 
were distributed among the the 3n positions afforded by space group 
R3c nacrite would have statistical hexagonal symmetry save for the 
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small departure of 8 from 90°. Under such conditions twinning on [440] 
would be equivalent to a symmetry operation of the rhombohedral point 
group. 

All atomie positions in nacrite seem to be strietly fixed according 
to the requirements of space group Cc. Random factors equivalent to 
those found in dickite (4), where one layer is shifted with respect to 
another by $ b,, are absent for nacrite. Such a result is not unexpected 
for if six layers are required in the unit of structure then the influence of 


Atom Distomce from 


‚prgjechion plane 
o() asA 
i@® 00 
on 16 
0 = 
AR -27 


Fig. 4. Projection on (004) of the [(OH),Al,Si,0,]„ layer at z= 0 showing the 
relationship between the monoclinic and pseudo-hexagonal axes. 


a particular layer must be effectively transported to a considerable 
distance. Nacrite in a sense then is the most stable kaolin mineral and 
it would be expected to form under conditions permitting equilibrium 
to be established. This is in harmony with its hydrothermal origin (3) and 
with its retention of water of constitution to a relatively a temperature 
compared with the other kaolins. 

The detailed knowledge of the structures of nacrite and dickite 
together with the information available on kaolinite and halloysite is 
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sufficient for a preliminary discussion of their polymorphic relationship. 
As previously indicated these four minerals represent alternative methods 
for stacking [(OH),AlySi,0,], layers. The chief element determining the 
relationships of the layers must be the interaction of the hydroxyl groups 
in the bottom of one layer with the oxygen ions in the top of another; 
a linkage of “hydroxyl bonds”. This has apparently been discussed in 
a general way by Bernal (5), but details of his work are not yet available. 

The relationship of hydroxyl groups in one layer to oxygen ions of 
the adjacent layer for dickite, nacrite and kaolinite, is shown in Fig. 2. 
The two possible structures A and B(4) for dickite are alike in this 
respect and the random shift of 5/3 along the 5 axis is without effect on 
the projection. In nacrite adjacent layers in the unit of structure are 
similarly related and distinction between the two minerals is probably a 
result of, or evidence for, absence of random structure in nacrite. For 
both minerals hydroxyl groups approach most closely to a single oxygen 
ion, the distance being about 3 Ä. In the somewhat related minerals tale 
and pyrophyllite (6) where oxygen ions only are in the layer surfaces, 
the structures, although having random factors, are such as to give the 
maximum possible number of oxygen ions about a particular oxygen ion, 
namely two or three in the neighboring layer. 

The two possible kaolinite structures (7) also are alike in the projec- 
tion of Fig. 2. In kaolinite, however, the three crystallographically 
equivalent sets of hydroxyl groups do not seem to have the same rela- 
tionship to neighboring oxygen ions. It is possible that the hydroxyl 
groups and oxygen ions are sufficiently displaced from their ideal positions 
as to equalize these differences and to place each hydroxyl group close 
to a single oxygen ion. On the other hand it is possible that two of the 
three sets of hydroxyl groups will be concerned with binding within the 
[(OH),Al,Si,0,], layer in a manner somewhat analogous to that suggested 
for hydrargillite (8). A structure of this type is rather indicated for the 
hydrated form of halloysite (9). 

X-ray diffraction data afforded by halloysite are hardly suffieient 
for structure determination (10). Its dominant feature is its very poorness 
and the low intensity of reflections from planes having the } index other 
than zero. It is not unreasonable that this is a result of random mixing 
of various possible structures combining the features of Fig. 2. From 
this point of view halloysite would be the least stable of the kaolin 
minerals. The structure of both it and kaolinite might largely be a result 
of formation at low temperatures in systems containing water as a liquid 
phase. 
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Summary. 
The crystal structure of nacrite has been determined from X-ray 
diffraction data obtained from single erystals. Lattice constants are: 


Nacrite; Space group 0% — Cc 

6 [(OH)zAl,Si,0,0] in unit of structure 
a= 894Ä+.2Ä 
b= 514Ä+.02Ä B = 90° 20 + 10’ 
c=43.0 Ä+.2Ä 


The structure closely approaches rhombohedral symmetry and the 
pseudospace group is R3c, with 2 [(OH),Al,Si,0,] in the pseudo-unit of 
structure. 

Polymorphism of the kaolin minerals is discussed as determined by 
hydroxyl binding between layers of the structure. 
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An X-ray Determination of the Structure 


‚of Tetramethyl Ammonium Dichloriodide Crystals 


N(CH;)ıICls. 


By Rose C. L. Mooney, Newcomb College, Tulane University New Orleans, La. 


In connection with our studies of the trihalogen anions in crystals, 
of which two, the tri-iodidet) and the chlorobromoiodide?) have already 
appeared, it seemed of interest to examine the dichloriodide group in 
a crystal lattice. Itis true that one crystal containing this group, namely, 
cesium dichloriodide®), had previously been studied by means of X-rays. 
This, however, was in 4920, before the use of scattering curves made 
more possible the precise evaluation of parameters. In casting about for 
a suitable crystal in which to observe the group dimensions as accurately 
as possible, two considerations were held in mind; first, the scattering 
power of the cation should be low in comparison with the scattering 
of the halogens, so as to make the structure amplitude values sensitive 
to small changes in the halogen positions; second, the substance should 
be at least moderately stable, so as to lessen the difficulties of obtaining 
good diffraction data. Of the three known dichloriodides of the alkali 
metals, namely, the cesium, rubidium and potassium salts, only the 
cesium compound is stable at ordinary temperatures. Rubidium dichlorio- 
dide is stable only at low temperatures, and potassium dichloriodide 
is very unstable even in the cold®). The dichloriodide of ammonium, 
with a stability not far from that of rubidium, and with low cation scat- 
tering, was found to be easily prepared. However, these crystals are 
extremely hygroscopic. Since the condition for stability seemed to be 
that the cation radius should be of the order of magnitude of the cesium 
ionic radius, it occurred to us that a substituted ammonium radical 
might form a dichloriodide satisfying both the requirements for stability 
and for a cation of comparatively low scattering power. A reference to 
such a salt — tetramethyl ammonium dichloriodide N (CH,),TCl, was 
found) in a paper by Weltzien®) written in 1856. The paper is primarily 
concerned with the preparation and chemical analysis of the salt; in 


4) Mooney, Z. Kristallogr. (1935) 143. 

2) Mooney, Z. Kristallogr. 98 (1937) 324. 

3) Wyckoff, J. Amer. chem. Soc. 42 (1920) 1100. 

4) Wells and Wheeler, Amer. J. Sci. 43 (4892) 18, 478. 
5) Groth, Chem. Krystallogr. 2, Leipzig 1908. 

6) Weltzien, Ann. d. Chem. u. Pharm. 99 (1856) 1. 
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addition, the crystal is described, measured, and assigned to the tetra- 
gonal system. No density is given, nor any optical properties. The sta- 
bility is not discussed. ö 

Preparation of the erystals. For this work, tetramethyl am- 
monium dichloriodide was prepared by passing a stream of chlorine 
through a dilute aqueous solution of tetramethyl ammonium iodide 
obtained from Eastman. The chlorination was continued up to the point 
at which the last of the precipitated iodine had been absorbed into the 
solution, which was then allowed to evaporate in a dessicator over sul- 
phuric acid. Small well-formed erystals of the order of a millimeter along 
each edge appeared in a few days. They were tetragonal bipyramids 
formed by 441 planes, with 004 usually well developed. The faces were 
brilliant, and the color a clear, transparent yellow. They were found 
to be perfectly stable, and remained unchanged even when exposed to 
the .air for days at temperatures up to 30°C. 

X-ray diffraction data. Sets of single crystal oscillation photo- 
graphs, in which the crystal was surveyed in overlapping fifteen degree 
ranges about each axis, were taken with MoK, radiation at 35 Kv and 
fifteen milliamperes. Indices of the contributing planes were assigned 
to the diffraction spots by the well-known method of Bernal. The in- 
tensities of the spots were visually estimated, and classified in the follo- 
wing categories in descending order of intensity: VS, 8, S—, M+, M, M—, 
W+, W, W-, and vw. These data formed the basis for the structure 
determination. In addition, two Laue photographs were taken and 
indexed. 

Cell size and Density. The dimensions of the tetragonal cell 
were found from layer line distances, checked by means of Laue photo- 
graphs, and then calculated from pinakoid reflections by means of Bragg’s 
law. The values obtained, which may be considered correct to within 
a half percent, are: 


a=94A8AUT, c=580A.T., a:c=1:0.6318. 


Groth gives the axial ratio as 0.6635. 

The density of the crystal was found by a flotation method to be 
near 1.74 gm./cc., from which the caleulated number of molecules in the 
cell was given as 1.997. The true value of the density, caleulated from 
the cell dimensions on the basis of two molecules, was then 1.742 gm./cc. 

Space group determination. Since all types of planes HKL 
are represented in the list of observations, the lattice is the simple tetra- 
gonal one. There is only one type of special absence, namely, 300 (0K0), 
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absent in odd orders. This absence does not distinguish between the 
two hemihedral space groups, D},(P42,m) and D2(P42,). However it 
is possible to select D}, as the correct space group by means of simple 
considerations. The two nitrogens, and likewise the two iodines in the 
cell must lie in two-fold positions. In the space group D?, the point sym- 
metries of the two-fold positions are as follows: (a) and (b), three twofold 
axes; (c), a fourfold axis. Now, the tetramethyl ammonium group is 
known to be tetrahedral, but the point symmetries of the available two- 
fold positions are not compatible with a tetrahedral grouping about 
nitrogen. Further, iodine is known to be associated with two chlorines 
in an anion group, so it cannot occupy a fourfold axis. Symmetry con- 
siderations do not exclude it from (a) or (b), but rough structure ampli- 
tude calculations for 00Z planes show that it cannot occupy either of 
those sets of positions. 

In the space group D},, on the other hand, the nitrogen may occupy 
either (a) or (b), lying in fourfold alternating axis. Iodine must be in (c), 
at the intersection of the two diagonal symmetry planes. Carbons fit 
into the eightfold positions (f). It remains to decide whether the chlorines 
must be placed in the fourfold positions (d) or (e). If the former were 
true, one might expect to find, in planes hkl, more weak reflections of 
the type h+ k odd than of the type + k even, since the absence of con- 
tributions to intensity from four chlorines would in general be noticeable. 
Since no such effect is observed, it may safely be concluded that the 
chlorines occupy positions (e). The distribution of atoms is therefore 
as follows: 

Nitrogen: (b) 004, 334. Iodine: (c) 032, 302. 
Chlorine: (e) u 4+2, 2; 3-2, 3 3+2, 2, 3543 —n, 3, 2 
Carbon: (f) zy2z; 3— x, 3+ y, 2; 392; 3+ 2, 43— 9, 2 

gez; 3+y, 342 2 ya2z; 43—y 3, 2. 
There are, therefore, only five parameters to determine; two in the x di- 
rection, for chlorine and carbon respectively; one in the y direction, for 
carbon; and three in the z direction, for iodine, for chlorine, and for 
carbon. 

Since the positions, in general, do not have a center of symmetry, 
the structure amplitude must be found from the expression, F?= A? + B2. 
Convenient forms for calculating A and B for each type of atom, and for 
special classes of planes, are given below. The symbol, f, is used to re- 
present the proper scattering curve value for the particular atom!). 


4) Internationale Tabellen 2, 574—573. 
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Nitrogen: h+k even, l even, A= 2/ B=0 
h+keven, Jodd, A=-—2f B=0 
h+k odd, A= 0 B=0 

Iodine: hand keven A= 2fco2nlz B=0 
hand kodd, A=—2fcos2nlz B=0 

B 


h even, k odd, A=0 = 2/sin 2nlz 
h odd, k even, A=0 = — 2/ sin 2nlz 
Chlorine: h and k even, A= 4fcos 2rhz cos 2nkz cos 2nlz 


= —4fsin 2rhz sin 2nkx sin 2nlz 
h and k odd, same as above with signs reversed 
"  heven, k odd, A= 4fsin 2nhzsin 2nkz cos 2nlz 
3 B=—4f cos 2nhz cos 2nkz sin 2nlz 
h odd, k even, same as above, with signs reversed. 


Carbon: - 

h+keven, A= 4f(cos2nhz cos 2nky+ cos 2nhy cos 2nke) 

cos 2nlz 

B=-—4/ (sin 2nhz sin 2nky+sin 2rhy sin 2rnkz) 

sin 2Inz 

h+kodd, A= — 4fsin 2nhz sin 2nky—sin 2nhy sin 2nke) 

cos 2rlz 

B= 4f(cos 2nhx cos 2nky— cos 2nhy cos 2nke) 

sin 2nlz 


Determination of Parameters. Since the parameters are few 
in number and conveniently distributed, their values may be found without 
difficulty by means of simple considerations. The two parameters in the 
x direction, —one for chlorine, and one for carbon—might be sought for 
by a scrutiny of the H00 planes, in which the iodine contribution is ma- 
ximum. As it happens, the HKO planes, when either H or K is odd, give 
a more delicate test for the required parameters, since the intensities are 
due to chlorine and carbon alone. In Fig. 4 are shown curves for HKO 
planes, in which the structure amplitude due to chlorine (4 = 4/sin2rhz 
sin 2rrkx) is plotted against a series of values of 2x, where x is the 
chlorine parameter expressed in fractions of the unit cell. Inspection of 
the curves shows that the best agreement obtainable by considering only 
chlorine contributions is in the neighborhood of 65°. As may be seen 
from Table I, in which column 4 gives the values from the curves at 65°, 
the agreement is not entirely satisfactory; the value for 440 is too high; 
the value for 640 is too low in comparison with 210. It appears, there- 
fore, that the carbon contribution is not entirely negligible; and it follows 
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Table 1. 


Column 1 gives the plane index, column 2, the sin#/A value, column 3 
the observed intensity, column 4 the calculated structure amplitude 
due to chlorine alone, and column 5 the calculated structure ampli- 


tude of chlorine and carbon. & 
(4) (2) ie (4) (6) 
210 ‚118 W 40 43 
440 218 W- —39 —33 
610 .321 vw 16 24 
810 426 nil 9 45 
230 .189 nil —9 —13 
430 .264 vw 40 47 
630 .359 nil 4 8 
520 .284 nil 16 5 


that some indication of the carbon position may be obtained from the 
intensities of this set of planes. Now, since nitrogen lies in a fourfold 
alternating axis, the aspect of the carbon tetrahedron, except for its 
orientation about the z. axis, is fixed by symmetry. If the carbon to 
nitrogen distance in the group is assumed to be 1.44 A. U.—its value in 
the tetramethyl ammonium halides is reported to be between 1.38 and 
1.51 A. U.—possible x and y values for carbon for a series of positions 
obtained by rotating the figure as a whole about the z axis may immedia- 


Fig. 4. Structure Amplitude ofhkO pla- Fig. 2. Structure Amplitude of planes 

nes plotted againet parameter values 001 plotted againet parameter values 

in angulare measure. Beat agreement measure. Beat agreement es found 
is found at 65° (see Table I). at 50°. 


'tely be written down. A choice ven ni SE ara eter” values 
may be made by caleulating the structure amplitude Free x 
each, and finding which will give best aggreement when added to the h 
‚chlorine contributions. The required values prove to be 2rz= 41°; 

2ry=49°. Their effect on the complete structure amplitude of sladis 


.HK0 is shown in column 5 of Table I, where agreement with observations 5 | 


is now quite satisfactory. 

The x and y parameters for the structure are now all known, as well 
‚as the z parameter of carbon, which, of course, can be directly calculated 
from the assumed size of the tetramethyl ammonium group. It remains 
‘only to determine the z parameter of iodine and of chlorine. The set of 
planes used for this purpose is 00Z, for which the observations are as 
Tollows: 


0015 002W— 008W— 004M 005W + 06W —. 


Because of the comparitively large scattering power of iodine, it is safe 
to assume that the iodine contribution must be high for planes 004 and 
005, and probably low for 002 and 003. The structure amplitude is given 
by 2f; cos 212; it appears, therefore, that the value of 212 for iodine 
should lie between 30° and 45°. A systematic study of chlorine contri- 
butions to these planes over a wide range of values, and the effect on the 
total structure amplitude, indicates that 212 for chlorine must be the 
same as for iodine. The exact value of the parameter common to chlorine 
and iodine may then be obtained from a set of curves calculated for 00Z 
planes, in which structure amplitude is plotted against values of 2nlz 
lying between 30° and 45°. These curves are shown in Fig. 2. At the 
value of 212 equal to 38°, the calculated amplitudes agree most closely 
with the observed intensities. This is shown in Table II, where column 1 
gives the list of 00Z planes, column 2, the sin 0/A values, column 3 the 
estimated intensities, and column 4 the calculated structure amplitude 
values, to which the cation contributions have been added. 


Table II. 
(A) (2) (3) (4) 
001 .087 N 88 
002 473°: W-—- 39 
003 .260 W- 38 
004 .346 M —100 
005 .433 W+ — 9% 


006 .520 W— — 44 
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The six parameters required for the structure have now all been 
determined, each from consideration of a limited number of planes. 
The final proof of their correctness lies in the agreement between caleu- 
lated structure amplitudes and observed intensities throughout the 
whole range of diffraction data for the crystal. Table III gives, in ascend- 
ing order of sin 0/A values, the estimated intensities and the calculated 
structure amplitudes for all observed planes with some zero indices, and 
for a representative list of planes with indices Akl. Throughout the table, 
there is a correspondence between high intensities and large structure 
amplitudes, low intensities and small structure amplitudes. No correction 
has been made for polarization; therefore, it is not possible to assign a 
definite numerical value to a particular estimated intensity throughout 
the whole range of observations. The correctness of the proposed struc- 
ture is nevertheless demonstrated by the fact that any given plane, with 
rare exceptions, has a structure amplitude larger than the planes of lower 
intensity, and smaller than the planes of higher intensity in its own im- 
mediate range of sin 0/A values. The few exceptions may be attributed 
to inaccuracies in estimating planes of low intensity, or to quite small 
errors in the parameter determinations, which, by considering the changes 
in iodine and chlorine positions necessary to produce noticeable discre- 
pancies, are estimated to be accurate to at least 0.01 A. U. 

Discussion of the structure. The tetragonal, two-molecule cell 

of tetramethyl ammonium dichloriodide, of dimensions, «= 9.18 A. U., 
c=5.80 A.U., has an arrangement based on D}, (P42,m). The co- 
ordinates of the sixteen atoms in the unit cell may be obtained from the 
following table, where x, y and z denote fractions of the unit cell length 
measured along the appropriate axis. 
Fig. 3 is the projection of this structure on the plane perpendicular to the 
tetragonal axis. The x and y coordinates of the atoms are indicated by 
the positions of the circles, which, in ascending order of size, represent 
nitrogen, chlorine, iodine, and carbon (tetramethyl group). The z coordi- 
nates are given, in A. U., by the attached figures. Bonds between closely 
associated atoms are indicated by full lines. The eightfold coordination 
of tetramethyl groups about chlorine is shown, for one of the chlorine 
atoms, by dotted lines. 

The halogen atoms are associated in linear, symmetrical dichloriodide 
ions, 4.67 A. U. in length, with iodine as the central atom.. These groups 
lie in planes perpendicular to the tetragonal axis, the distance between 
successive planes being alternately 1.22 A. U. and 4.58 A. U. The centers 
of the tetramethyl ammonium groups—namely, the nitrogens—are also 

Zeitschr. f. Kristallographie. 100. Bd. 35 
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Table III. 


Observed Intensities (I) and Caleulated Structure Amplitudes (F) in 
order of Increasing sin 6/}. 


A. Planes with some zero indices. 


hkl sin O/A I F | hkl sin 0/A I F 
004 0.087 S 88 303 0.303 vw 26 
101 404 M 72 502 .315 M+ 144 
200 106 S 89 600 .317 M 100 
210 118 W 42 610 321 vw 24 
204 136 nil 23 604 .326 M 68 
220 149 VVS 123 620 .334 Ww 50 
002 173 W- 39 403 334 W- —30 
304 179 nil 7 004 346 M —100 
4102 481 S 407 104 352 vw 37 
230 189 nil 13 630 .359 8 
202 2041 nil 19 602 .360 nil 21 
400 211 M 74 204 .363 W-— —4 
440 .218 W-—- —33 503 .369 M— 8 
401 .227 M 50 640 ‚380 W 67 
302 234 W+ 55 304 380 vw 12 
420 ‚236 M+ 85 404 405 W-— 44 
003 .260 W- —37 603 .409 vw —30 
430 264 vw 16 800 423 vw 34 
403 267 M 83 810 426 nil 15 
402 .272 vw 24 005 433 W+ #0 
501 .276 W+ 53 820 ‚435 Ww 85 
203 280 nil —18 504 435 vw 35 
520 284 nil 5 604 468 W- —73 
440 298 W+ 75 006 520 W- 44 
B. Some general Planes. 

aa 0.143 VS 101 223 0.294 W +45 
221 .172 S 79 531 .319 vw 38 
112 4189 Ww 4 152 .320 nil 14 
131 189 M 60 44 320 W+ 61 
222 223 vw 39 333 338 nil 21 
132 243 nil 8 624 345 vw 35 
24 251 W+ 59 532 350 nil 5 
413 272 W 50 114 356 W 59 
332 282 nil 5 224 370 Ww 
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Table IV. 
Atomic Arrangement in N(CH,),IC!,. 

Atom No. per Cell Position Ei Yy 2 
Nitrogen 2 (b) 0 0 0.5 
Carbon . 8 () 414 053 361 
Iodine 2 (c) 0. .d .106 
Chlorine 4 (e) 181 ‚681 .106 


situated in planes perpendicular to the tetragonal axis, and form a square 
network therein. These planes are equally spaced, at distances of 5.8 A.U., 
and are separated by two halogen planes. The structural arrangement is 
analogous to that of tetramethyl ammonium iodide!). The substitution 


Fig. 3. Projection of the Structure of N(CH,),I/Cl, on 001 plane. 

The circles, in descending orders of sige, represent nitrogen, chlo- 

rine, iodine and carbon (tetramethyl group) positions. The figures 
gine distances above the 004 plane. 


of the dichloriodide group for the simple ion enlarges the square cross 
section of the cell by about 33%,—(the side is increased from 7.96 A. U. 
to 9.48 A. U.)—but has a negligible effect on the cell height, which is 
5.75 A. U. in the iodide, and 5.8 A. U. in the dichloriodide. 


4) Zachariasen, Norsk. geol. tidssk., 10 (1928) 44; Wyckoff, Z. Kristallogr. 
67 (1928) 9. £ 
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Interatomic distances. Each dichloriodide group has, as nearest 
neighbors, eight tetramethyl ammonium groups, at the corners of a tetra- 
gonal prism. The distances, measured from iodine to nitrogen, are four of 
length 5.13 A. U., and four others of 5.78 A. U., so that the general ar- 
rangement of the groups may be thought of as a distorted OsOl configura- 
tion. It is more interesting, however, to consider the atomic neighborhood 
of each of the halogens separately. Each chlorine atom is coordinated to 
eight tetramethyl groups, the average OH, — Cl distance being 3.75 A. U. 
On the other hand, the eight C’H, groups nearest to iodine lie at distances 
between 4.56 and 4.73 A. U. These distances are greater even than the 
iodine—iodine separation, which is 4.33 A. U., indicating that the ionie 
binding forces may be attributed mainly to CH, — Cl interaction. Com- 
parable interatomic distances found in other crystals are as follows: 
CH, to Cl in tetramethyl ammonium chloride is 3.87 A. U.; distances 
between iodine in neighboring molecules in the crystal of solid iodine are 
3.54 and 4.351); CH, to I in tetramethyl ammonium iodide is in the 
neighborhood of 4 A.U. 


The dichloriodide group, as has been previously mentioned, is linear 
and symmetrical. The iodine to chlorine separation in the group is 2.34 
A. U. The iodine-chlorine distance found in the tri-halide group, (BrICl)-, 
in the crystal of ammonium chlorobromoiodide, is 2.38 A. U., and 
in the (ICl,)" group in cesium dichloriodide, 2.25 A. U. It seems 
reasonable to conclude that the bond “length” between iodine and 
chlorine in trihalide binding is not far from the sum of the normal 
valence radii of the two atoms; this is given as 2.32 A. U: theoreti- 
cally?) and is found to be 2.31 A. U. in the measurements of the IC1 
molecule from band spectra. 

Summary?). Crystals of tetramethyl ammonium dichloriodide, pre- 
pared by a method analogous to that used for the alkali trihalides, have 
been studied by x-ray diffraction methods for the purpose of measuring 
the dimensions of the dichloriodide group ‘under favorable conditions. 
The diffraction data were obtained by means of single crystal oscillation 
photographs interpreted by the usual methods. The crystal is simple 
tetragonal. Its unit cell, which contains two molecules of N(CH,).TCl,, 
has the dimensions a= 9.18 A, c=5.80Ä. The calculated density is 


4) Harris, Mack and Blake, J. Am. Chem. Soc., 50 (1928) 1583. 

2) Pauling and Huggins, A.Kristallogr. 87 (1934) 205. 

3) This summary was published as part of the minutes of the American Physical 
Society, Washington, D. C. Meeting, April 28-30, 4938. Minor corrections have been 
made in some of the numerical values. 
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41.742. The space group is D}, — P42,m, with carbon in the general po- 
sitions, /, and with chlorine, iodine and nitrogen in the special positions e, 
c, and b, respectively. Values—Table IV—for the six parameters involved 
in this atomic distribution have been found such that excellent agreement 
is obtained between observed intensities and calculated structure ampli- 
tudes. The structure may be pietured as a cesium chloride arrangement 
in which the symmetry has been lowered by the substitution of the large 
complex groups for the simple ions. The dichloriodide anion, in agreement 
with previous observations of such groups, is linear, with iodine as the 
centralion. The iodine-chlorine distance within the group is 2.34 Ä, while 
the nearest approach of two halogen atoms not in the same group is 
4.56 Ä. Each chlorine is coordinated to eight CH, groups at a distance 
of 3.75 Ä. 


Received 27 December 1938. 
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Temperature Variation 
of the Magnetic Anisotropy of Graphite. 


By K. $. Krishnan and N. Ganguli, 
Indian Association for the Cultivation of Science, Calcutta. 


1. Introduetion. 


Graphite crystal belongs to the hexagonal system and occurs in the 
form of a thin flake parallel to the basal plane. The crystal exhibits 
some remarkable magnetic properties. Whereas its susceptibility along 
directions in the basal plane, x ‚is normal, and has the value — 0.5- 108 
per gm., which is nearly that of diamond, the susceptibility along the 
hexagonal axis, x), has more than 40 times this value, namely about 
— 22 - 10-8 per gm., at room temperature!). This abnormal diamagnetism 
of graphite along the hexagonal axis is due to its peculiar structure. 
The carbon atoms are arranged in layers parallel to the basal plane, 
The atoms in each layer form a regular hexagonal net-work, and are 
strongly bound to their neighbours in the plane. On the other hand, 
the binding between adjacent layers, which are rather widely separated, 
is very weak. Three of the electrons of each carbon atom take part in 
binding the atom to its three immediate neighbours in the same layer, 
while the fourth electron is more or less free, and can wander about in 
the plane of the hexagonal net-work. The large orbits which these odd 
electrons can execute in the basal plane under the influence of a ma- 
gnetic field incident along the normal to the plane, explains the abnormal 
diamagnetism along the latter direction. 

Now these “free” electrons probably take part in loosely binding 
together the adjacent layers of carbon atoms, and any disturbance which 
alters the distance between the adjacent layers, will naturally interfere 
with the freedom of these odd electrons, and will therefore tend to 
diminish the abnormal diamagnetism along the hexagonal axis. In other 
words, the abnormal part of the diamagnetism of graphite should be 
markedly structure-sensitive. This is verified experimentally?). On trea- 
ting the crystal, for example, with a mixture of strong sulphuric and 
nitric acids, to which has been added a pinch of potassium chlorate— 
when the crystal swells up to “blue graphite””—y, diminishes (numerically) 

4) Krishnan, Nature 183 (4934) 174; Guha and Roy, Ind. Jour. Phys. 
8 (1934) 345. 


2) Krishnan and Ganguli, Current Se. 8 (4935) 472; Ganguli, Phil. 
Mag. 21 (1936) 355. 
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rapidiy from — 22.40 to less than —2- 10-8, whereas x, remains 


practically unaffected. In this treatment it is the distance between the 
loosely bound adjacent layers of carbon atoms that changes, while 
the distances between the atoms in any given layer are not altered; i. e. 
the swelling is confined to one direction, namely the hexagonal axis of 
the crystal. 

A similar effect is observed on treating the crystal with potassium 
vapour, when it forms a metallic-looking, copper-coloured alloy. Here 
also the swelling is along the hexagonal axis, and it is the abnormal 
diamagnetism along this direction that diminishes rapidly, whereas the 
diamagnetism in the basal plane, which is normal, remains practically 
unaffected. An indefinite diminution in the size of the crystal, beyond 
a certain low value, also appears to have a similar effect. 

In view of the structure-sensitiveness of the abnormal part of the 
diamagnetism of the crystal, temperature changes also may be expected 
to have a large influence. We have therefore made measurements of the 
principal susceptibilities of the crystal over a large range of temperatures, 
from the temperature of liquid oxygen, —183°C, to about 800°C. The 
present paper gives an account of these measurements!t). 


2. Measurements of Magnetic Anisotropy at Low Temperatures. 

Since one of the principal susceptibilities of the crystal, namely x, 
is much larger than the other, x, , and since the difference between the 
two is easier to measure accurately than either of them separately, we 
have made measurements of the anisotropy x, — x, and of the smaller 
susceptibility x, at different temperatures, 

We shall take up first the low temperature measurements of the aniso- 
tropy. The method of measurement adopted is essentially the same as that 
described in a recent paper?) on the measurement of the magnetic 
anisotropies of some paramagnetic erystals at low temperatures. The 
erystal is suspended at the end of a calibrated quartz fibre inside a 
thin-walled copper cylinder which is kept deeply immersed in the liquid 
bath of a cryostat. The liquid used for the bath is petroleum ether of 
low boiling point, kept in a large Dewar cylinder. The bath is kept 
continually stirred, and its temperature is maintained steady at any 
desired value by automatic control by a constant-volume air-thermo- 
meter of thin-walled copper, immersed completely in the bath. There 


4) A preliminary report of the results was published in Nature, 189 (1937) 155. 
2) Krishnan, Mookherji and Bose, in course of publication in Phil. 
Trans. Roy. Soc. A. 
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are two electrical circuits, one through the motor of an air pump which 
can suck slowly liquid oxygen into a small copper chamber immersed 
in the bath, and the other through a small heating coil, also immersed 
in the bath. One or the other of the two circuits is automatically closed 
according as the volume of the air in the controlling thermometer is 
higher or lower than a certain pre-adjusted value, depending on the 
temperature at which it is desired to maintain the bath. 

Below about —140°C the petroleum ether becomes very viscous, 
and hence unsuitable as a bath liquid. We could therefore work at only 
one temperature below this, namely the.boiling point of oxygen. For 
this temperature, liquid oxygen is used directly as the bath liquid, in 
place of petroleum ether, and is allowed to evaporate freely at atmos- 
pheric pressure; no temperature control is necessary in this case. 

Measurements of the temperature of the crystal are made with a 
copper-constantan thermocouple, one junction of which is inside the 
erystal chamber, just below the crystal, and the other is kept at the 
temperature of melting ice. The thermocouple is calibrated by keeping 
the former junction at the following temperatures:— (1) the temperature 
of liquid oxygen boiling at atmospheric pressure, namely — 183°.0C 
+ (p — 760) - 0.0426° C, where p is the atmospheric pressure in mm. of 
mercury; (2) the temperature of a mixture of solid carbon dioxide and 
ethyl ether, namely —78°.64C; (3) the temperature of the room, mea- 
sured with a calibrated mercury thermometer; (4) the boiling point of 
water at atmospheric pressure. A four-constant formula, of the type 
E=at+bt?+c?+.di, is used to express the relation between the 
temperature i of the measuring junction of the thermocouple, in degrees 
centigrade, and the observed potential difference E between its two 
jJunctions. 

The magnetic measurements are made by the torsional method 
described in earlier papers from this laboratory. The crystal is suspended 
inside the copper-tube immersed in the cryostatic bath, mentioned 
previously, with its plane vertical. The suspension for the erystal con- 
sists of two parts. The upper part is a fine quartz fibre, which has been 
calibrated previously, and the lower part isa thick glass fibre, sufficiently 
stout in comparison with the quartz fibre to be regarded as rigid. The 
whole length of the quartz fibre is above the eryostat, and is practically 
at room temperature all the time, so that its torsional constant is in- 
dependent of the temperature of the eryostat. The whole of the cryo- 
static arrangement is placed between the flat pole-pieces of a large 
electromagnet, so that the erystal may be in the centre of the field. 


A 
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The upper end of the quartz fibre is attached centrally to the pin 
of a graduated torsion-head. The torsion-head is initially adjusted so 
that when the crystal takes up its natural orientation in the magnetic 
field, namely with its plane along the field, the torsion on the fibre is 
zero. If the torsion-head is now slowly rotated from this position there 
will come a stage when the equilibrium of the crystal in the field becomes 
unstable and the crystal suddenly turns. If «, is the total angle by which 
the torsion-head has been rotated from its original position, then the 
anisotropy X, — X, per gm., will evidently be given by the relation 


_0,—n/4— 0 
De ar a 4) 
where 
sin 20 ee (2) 


and A stands for ee (X, X); m is the mass of the crystal, H is the 


magnetic field and c is the torsional constant of the fibre. 


Since «, is large in our measurements, corresponding to 3 or 
4 rotations of the torsion-head, the expression for A reduces to the 
simple form 


A=a,—ı/j. 
Three different cerystals were measured and the results are collec- 
ted together in Table I. 


Table I. 
I crystal | II crystal | III crystal 
| | Sr 
Temp. ’K x, —xj- 10° | Temp. °K Ara 10° | Temp. °K |x, —xj- 40° 
293.6 21.2 | 301.2 241.0 295.6 21.0 
270.6 20 | 272.8 219, 2724 21.9 
252.9 26 | 24.8 23.0. 2094 24.7 
231.2 234 .i- 2122 42 | 1899 25.5 
211.4 47 0 | 1864 254 | 169.0 26.4 
191.8 253 | 160.6 22.0.) 462 | 274 
165.4 28.8.5 1.4374 28.0 | 130.0 28.3 
148.9 218 N 90.4 29.4 
0. 288 | 


3. Measurements of Anisotropy at High Temperatures. 


For the high temperature measurements the crystal is suspended 
inside a large-sized tube of unglazed porcelain, closely wound on the 
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outside with “nicrome” wire, over which is rolled tightly a thin sheet 
of asbestos. By sending a steady electric current through the wire, the 
temperature inside can be maintained at any desired value, up to 
about 800°C. With this arrangement the temperature of the crystal 
chamber is not so steady as in the eryostatic bath; but owing to the 
much slower variation of x, —x, at the higher temperatures, the effect 
of the small fluctuations in the temperature of the crystal chamber on 
the measurement of x, —x; is very small. 

The temperature is measured by a copper-constantan thermocouple, 
one junction of which is inside the crystal chamber, just below the 
crystal, and the other junction is at the temperature of melting ice. The 
thermocouple is calibrated by keeping the latter junction at 0°C, and 
the former successively at the temperature of steam at 100° C, and the 
temperatures of melting of tin (234°.8), lead (327°.4), zine (419°.4), anti- 
mony (630°.5) and’ silver (960°.5), and the temperature of sulphur boiling 
at atmospheric pressure (444°.6). The temperatures given inside the 
brackets are in degress centigrade. Though the metals chosen were pure, 
yet in order to guard against any possible uncertainties in their melting 
points due to impurities, we have utilized for calibration 7 temperatures, 
3 more than necessary. 


The suspension for the crystal consists of two parts; the upper one 
is a fine quartz fibre as before, and is at room temperature, but the 
lower one is now a thin copper wire, to the lower end of which is tied 
rigidly the crystal, with its plane vertical. The copper wire stands the 
high temperatures better than the stout glass fibre used in the low 
temperature measurements, and the use of cements for attaching the 
crystal is also thus avoided. The wire does not show any anisotropy. 


Table II. 
I crystal II crystal IH crystal 
Temp. °K |x,— x: 10° || Temp. °K | x, —x,.10° || Temp. °K | X x. 10° 
in —— u  — EN 
304.5 21.0 | 3045 21.0 | 3044 214 
362.5 194 | 365.8 19.2 435 17.8 
451 13 | 446 17300 9 410.6 
624 14.0 |, 617 14.0 | 41273 7.8 
825 as ol 410.3 
41080 90 | 4047 8.8 
| | 1264 | 7.8 


ent, malen > 46 
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The results of the high temperature measurements on the anisotropy 
are given in Table II. The crystals are all different from those used in 
the low temperature measurements. 


4. Measurement of y.. 

In view of the small value of x, and its sensitiveness to small 
traces of iron which are usually present as impurity in graphite crystal, 
and the large temperature variation of the disturbing effect of the iron 
impurity, only rough measurements were made on x,. The crystal was 
suspended with its plane vertical, at the end of a long quartz fibre, in 
an inhomogeneous part of the magnetic field, so that the plane of erystal 
may be along the field and perpendicular to the direction of its gradient. 
The crystal was inside the copper tube of the cryostat in the low 
temperature measurements, and inside the heated porcelain tube in the 
high temperature measurements. 
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The motion of the crystal along the direction of the field gradient 
when the current through the magnet coils is switched on, is followed 
by watching through a low power microscope the shift of the suspension 
fibre at a point as low as possible, i.e. where it emerges from the 
crystal chamber. The shift is read directly on the eye-piece scale of the 
microscope. 

Owing to the small value ot x, the movement of the crystal in 
the field is small, and we may therefore take the susceptibilities at 
different temperatures to be roughly proportional to the lateral shifts 


a ee lisplacer 
in the field of view of the microscope, Ele C r 
rent a the magnet coils. The results are given in ı Table 2 Pr 


Table III. w 
Temp. °K 1) 301 409 637 943 
2,10 1.0 0.5 0.5 0.4 0.4 


5. Temperature Variation of the Prineipal Susceptibilities. 

The values of y —x and of x,, at different temperatures are 
plotted in Fig. 1. As will be seen from the graphs, both x and x, in- 
crease numerically as the temperature is lowered, x, however, remaining a 
always very much smaller than x). At the temperature of liquid oxygen 
the curve for x, tends to flatten, suggesting that it may not increase 
much as we go to still lower temperatures. 

At high temperatures x, is more or less constant, while even at 
4000°C x, continues to diminish numerically, though very slowly. 
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Atomfaktoren einiger wichtiger Ionen. 

aas : Von Gennaro Dascola, Parma. | 

__. Es werden die vom Verf. nach der Methode von B. v. $z. Nagy berechneten 

Werte der Atomfaktoren einer Reihe von Ionen mitgeteilt und Vergleichskurven 

mit den Ergebnissen nach anderen Methoden für Na+, K+, Ca++, Cut, angegeben. 

| Die Zahl der Ionen, deren Atomfaktoren als Funktionen des Streu- 
winkels 6 von Röntgenstrahlen der Wellenlänge A bisher wirklich berechnet 


) 70 
— MI, 
A 


Fig. 1. Kurven der Atomfaktoren von Nat, K+, Cat++t, Out. 
auf Grund der Vert. von Lenz und Jensen berechnet. 
Ben —_ auf Grund der Vert. von Hartree berechnet. 
ennnransansnssenanennn auf Grund der Vert. von Fermi berechnet. 
_—— mit dem Verfahren von Pauling und Sherman berechnet. 
—..— 1... — auf Grund der Vert. von Hartree mittels Interpolation berechnet. 


ws v°or| 80z| 61a Fiez| esz| a'uz| o‘0E | 678 | vi9E | 6i6e | er | Her | 090 | 829 | von | zn | 0008 | +++18 
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4 O‘LF| 787 | 267 | v‘oz| E37 | 072 | 0°98| s’8a | re | Fre | I8E | Ein | sur | sen | 9‘09 | 619 | LFL | 0'84 ++ßH 
%6 | 6°6 | z/or| #rn| Er) vien| ar Fon |0Lr | gor | 977 | Era | Sa | Fire | 09€ | ‘or | 9er | 0'8F +++ 
06 | 96 | E‘or| wrn| 6TH| 0°EH| vr Hier | vun | 68r | 27a | 8ER | 69 | Bor | see | son | Fir | 085 ++ug' 
gs | 06 | 8°6 | g‘on| ern | e‘an| vier 97 | z/97 | 627 | 1‘0w | 976 | ‘0a | E62 | BEE | 9‘8E | Ss‘ | 0'0R ++Pd 
rs | |6s |vo [69 In |z8 |0%6 |6%6 Ion | sr | o#r | 0/97 | Ser | ST | 870 | 287 | 00€ || +++ 
vis irre ioe Ta loan zı |oL |ı8 |‘ Jon | ser | er | 997 | ‘or | 877 | 2'908 | 0'8% ++uZ 
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worden sind, ist verhältnismäßig gering. Da in Kristallgittern von Ver- 
bindungen die Elemente sehr oft als Ionen auftreten, ist der erwähnte 
Mangel an numerischen Angaben über die Atomfaktoren selbst wichtiger 
Ionen sicher als ein Hindernis bei Strukturuntersuchungen mit Hilfe von 
Röntgenstrahlen anzusehen. 

In dieser Beziehung dürfte die Mitteilung der Werte.der Atomfak- 
toren nicht unnützlich erscheinen, die ich für eine Reihe von Ionen be- 
rechnet habe, welche in den mir bekannten Zusammenstellungen 
nicht enthalten sind. Ich habe die Berechnung unter Verwendung der 
Methode von B. v. Sz. Nagy!), auf Grund des wellenmechanisch korri- 
gierten statistischen Atommodells von Lenz und Jensen, durch- 


geführt. Die von mir berechneten Werte von F, 7 = sind in folgen- 


der Tabelle eingetragen. 

Unter den in der Tabelle berücksichtigten Ionen habe ich auch 
einige Ionen (Nat, K*, Ca*+, Cut) aufgenommen, deren Atomfaktoren 
schon aus früheren Berechnungen nach anderen Methoden bekannt 
waren. Zum Vergleich mit den von mir berechneten Werten dienen 
die in der Figur aufgezeichneten Kurven F, 2) 

Es ergibt sich aus dieser Darstellung, daß die neuen, der Elek- 
tronenverteilung von Lenz und Jensen entsprechenden Kurven 
von den fundamentalen, nach der Elektronenverteilung von Hartree?) 
berechneten im allgemeinen Abweichungen von derselben Größenord- 
nung aufweisen, wie diejenigen, welche von Pauling und Sherman?), 
von Derenzini®) auf Grund der Fermischen Verteilung und von 
James und Brindley?) mittels Interpolation aus der Hartreeschen 
Verteilung erhalten worden sind. 


4) B. v. Sz. Nagy, Z. Phys. 91 (1934) 105; 94 (1935) 229. 

2) R. W. James und G. W. Brindley, Phil. Mag. 12 (1931) 81. 
3) L. Pauling und J. Sherman, Z. Kristallogr. 81 (1932) 1. 

4) T. Derenzini, Cim. 13 (1936) 341. 


Parma, Istituto di Fisica della R. Universitä. 


Eingegangen: 5. Januar 1939. 
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Die Kristallstruktur von Al,Ca. 


Von H. Nowotny und A. Mohrnheim. - 
Aus dem Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie 
der Techn. Hochschule Karlsruhe. 


Ein eingehendes Studium des Systems Al-Ca auf röntgenographischem 
Wege bestätigt das von Matsuyama (1) gefundene Ergebnis, wonach bei 
42,6%, Ca eine intermetallische Phase (Al,Ca) existiert. Zur Herstellung der 
Proben verwandten wir reinstes Aluminium (99,9985%, Al, Rest Si, Fe, Cu) 
der I.G. Farbenindustrie A.G. Bitterfeld und geraspeltes Calcium von Merck 
mit einem Reinheitsgrad von 98%, (daneben enthält es 0,3%, Mg, 0,5% Cl 
und Spuren von Fe, Al, N), die in pulverförmigem Zustand wegen der 
leichten Oxydierbarkeit des Calciums in abgeschlossenen Quarzröhren auf 
900° erhitzt wurden. Die so erhaltenen Proben waren sehr spröde und zeigten 
einen metallischen Bruch. 

Die Bestimmung der Struktur der Phase Al,Ca gelang bereits aus den 
Pulveraufnahmen allein. Präzisions-Aufnahmen nach der Methode von 
Straumanis an zwei Legierungen mit den Zusammensetzungen 35,4%, und 
47,0% Ca ergaben, daß die Verbindung für keine der Komponenten ein 
merkliches Löslichkeitsvermögen besitzt. In Tabelle I ist die Auswertung 
der Debye-Scherrer-Aufnahme wiedergegeben, die durch die quadratische 
Form: 

108 . sin? 6 = 9,20, (h? + k% + 12) 

indiziert werden kann, woraus sich eine Gitterkonstante: a, = 8,02, Ä 
errechnet. 

Mit der pyknometrisch bestimmten Dichte eo = 2,35 erhält man für die 
Zahl der Moleküle in der Elementarzelle Z=7,9& 8. Die damit röntgeno- 
graphisch gerechnete Dichte liefert den Wert von 2,39,. Nachdem, wie aus 
Tabelle I ersichtlich, keine gemischten Indizes auftreten, liegt ein kubisch 
flächenzentrierter Elementarkörper vor, in dem wir 8 Ca- und 16 Al-Atome 
unterbringen müssen. 

Unter Berücksichtigung dieser Tatsache gelangen wir, da zunächst nichts 
gegen die höchste Symmetrie spricht, zu den Punktlagen 8a) für die Ca-Atome 
und 16d) für die Al-Atome des charakteristischen Raumsystems O, (7), eine 
Anordnung, die auch in 7’, (4) und O (4) möglich ist!). Einen Vergleich 
zwischen beobachteten und den so berechneten Intensitäten finden wir in 
Tabelle I angegeben, die vollkommene Übereinstimmung erkennen läßt. 
Dabei wurde bei der Berechnung der Absorptionsfaktor außer Acht gelassen. 
Die Verbindung ist demnach isomorph mit Cu,Mg (2) C-15 Typ, der bereits 
bei einer großen Zahl intermetallischer Phasen angetroffen wurde; von diesen 
eignet sich für eine Gegenüberstellung der entsprechenden Daten (Index 
und Intensität) die von Jurriaanse (3) untersuchte isomorphe Phase AuBi 
am besten, da hier das Verhältnis im Streuvermögen ähnlich ist. Cha- 


4) Vgl. Intern. Tabellen zur Kristallstrukturanalyse Bd. 4. Berlin 41935, 
Gebrüder Borntraeger. 
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Tab. I. DS-Aufnahme von Al,Ca, Ou-K-Strahlung, Dx = 114,6 mm. 
(Berechnung der Intensitäten der &-Linien). 


dgem.!) 


127,5 
128,0 
131,5 
132,4 


10°.sin?0 10% - sin®per. 


_ 27,6 
_ 36,8 
60,2 59,8 
73,7 73,6 
82,0 82,2 
89,9 89,6 
404,2 404,2 
110,3 110,4 
_ 147,2 
— 174.8 
181,3 179,6 
en 184,0 
204,0 202,0 
220,4 220,8 
248,5 248,4 
295,0 294,4 
- 322,0 
= 334,2 
366,0 368,0 
395,0 395,6 
404,5 404,8 
416,0 419,0 
439,1 441,4 
= 441,6 
= 469,2 
= 478,4 
514,0 545,3 
542,0 542,8 
589,0 589,0 
= 616,4 
_ 625,6 
662,7 662,3 
689,0 690,0 
697,0 699,2 
717,6 747,0 
_ 736,0 
_ 763,6 
_ 772,8 
803,0 800,5 
807,0 809,7 
832,0 834,3 
837,5 Er 


Index 


(444) 
(200) 

ß (220) 
(220) 

P (344) 

ß (222) 
(314) 
(222) 
(400) 
(334) 

ß (422) 
(420) 

B (511) 
(422) 
(514) (331) 
(440) 
(534) 
(600) (224) 
(620) 
(533) 
(622) 

ß (642) 

ß (731) (535) 
(444) 

(714) (554) 
(640) 
(642) 
(731) (653) 
(800) 
(733) 
(820) (644) 
(822) (660) 
(754) (555) 
(662) 

ß (844) 
(840) 
(914) (753) 
(842) 

B (954) 
(664) 


(934) 


4) Halber Ringdurchmesser nach Straumanis. 
2) Aufspaltung des «-Dubletts. 
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Int.gesch. 


m st 


Int.per. 
2,8 


4 


63; 24,2 


36 


70,8 
0,1 
0,0 

17,3 

13,3 

24,5 


dgem.*) 10°-sin?6 10° -sinyerd Index 
439,3 879,6 880,2 


| es Pe; 
140,2 884,6 886,0 (844) u 
ni De 907,8; 913,8 (933) (774) (755) en 0, 1;0, 0;0,0 h 
z = 917,0; 923,0 (4000) (860) ak ou” 
155,2 954,9 953,9 ih 
156,3 958,9 958,9 (4020) (862) mst 2,7; 
164,7 983,6 981,3 Se. 3“ 

166,8 988,0 987,6 (951) (773) st 57,5; 28,8 


*) Halber Ringdurchmesser nach Straumanis. 


rakteristisch für dieses Gitter ist der Wert (rz/r,)’ = 2, der in unserem 
Falle 4,9, beträgt, wobei für beide die Radien derselben Koordination ein- 
gesetzt wurden. Für die kürzesten interatomaren Abstände Al-Al, Ca-Ca, 
und Al-Ca ergeben sich: 2,83; 3,47 und 3,32 Ä. Daraus geht hervor, daß 
der Metallradius von Al für die Koordinationszahl 6 etwas größer ist als 
der Goldschmidt’sche Wert, während der Caleiumradius für die 12-er Koor- 
dination um 4%, kleiner wäre. Auch der aus dem Ca—Ca Abstand (K.Z. 4) 
berechnete Radius deutet auf eine gewisse Polarisierbarkeit, indem sich der 
Radius von Al einerseits vergrößert, während jener abnimmt. 


Zusammenfassung. 

Die Kristallstruktur der intermetallischen Phase Al,Ca wurde bestimmt; 
sie ist isomorph mit dem C-45-Typ und besitzt wie alle diese Verbindungen 
einen sehr engen Homogenitätsbereich. 

Die Gitterkonstante der Elementarzelle beträgt 8,02, Ä. Die berechneten 
interatomaren Abstände weisen auf eine schwache Polarisierung hin, bei der 
sich die Ca-Atome auf Kosten der Aluminiumatome verkleinern. 


Literatur. 


1. K. Matsuyama, Sci, Rep. Tohoku Univ. 17, (1928) 783. 
2. J. B. Friauf, J. Amer. Chem. Soc. 49 (14927) 3407. 
3. T. Jurriaanse, Z. Kristallogr. 90 (1935) 322. 


Eingegangen: 27. Dezember 1938. 
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Formation of Solid Solutions in the System 
Zinesulfide-Manganesesulfide. 
By F. A. Kröger, Eindhoven (Holland). 
I. Zincsulfide as well as manganesesulfide exist in several modifications. 
For Zn these forms are wurtzite and sphalerite, for MnS they are of the 


wurtzite, sphalerite and sodiumchloride type). In table I the various modi- 
fications with their colour and the dimensions of the unit cells are given. 


Table I 
substance modification colour lattice constants in Ä 
ZnS sphalerite white a = 5.418 
ZnS wurtzite white a=3811 c = 6.234 
MnS sphalerite pink a = 5.60 
MnsS wurtzite pink a = 3.976 c = 6.432 
MnS NaCl green a = 5.212 


While in ZnS the two modifications are enantiotropie with a transi- 
tion point at about 1020° C2), for MnS the only fact known is that at room 
temperature and higher the green form always’ is the stable one. The pink 
forms, which are obtained by praecipitation of MrS$ 2 :. .tatisr ofa 
manganese salt with alkali sulfide or ammonium sulfide, on staad.n3 suOner 
of later convert into the green form; by heating the pink substance the 
transformation takes place instantaneously. The reverse process, however, 
has never been observed. 

Since the difference between the lattice constants of ZnS and of MnS 
is only small, one might expect complete miscibility. This, however, is not 
the case. Schnaase?) actually found mixed cristals when ZnS and MnS 
were coprecipitated, but the series of solid solutions was found to be inter- 
rupted between 89 and 20 mol. percents of MnS$. In the present note we 
will give the results of experiments at higher temperatures. 

II. Applying the method, often used in preparing luminescent materials, 
precipitates of ZnS and green MnS were heated, together with a “mine- 
ralisator”” (e. g. KCl) in a non-oxidizing atmosphere at temperatures bet- 
ween 800 and 4200°C. The products obtained were analysed by means of 
X-ray diagrams, made according to the method of Straumanis and Ievins®). 

Even without taking into account all corrections applied by these authors, 
fairly accurate values for the lattioe constants can thus be obtained. After 
removal of the mineralisator the percentages of manganese in the final pro- 
ducts were checked analytically. 


4) H. Schnaase, Z. Phys. Chem. B, 20 (1933), 89. F. Mehmed, H. Ha- 
raldsen, Z. Anorg. Allg. Chem. 235, 193 (14938), repeating Schnaase‘s investi- 
gations, obtained identical results. 

2) A. T. Allen und J. L. Crenshaw, Z. Anorg. Chem. 79, (1913) 130. 

3) H. Schnaase, loc. cit. 

4) M. Straumanis and A. Ievins, Z. Physik 102, (4936) 353. 
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After heating at a temperature of 41480°C we found solid so 
with the hexagonal wurtzite structure, covering a range of compositions 
between 0 and 52 mol. percents of MnS. These products showed a beaut; 
ful orange colour which deepens with increasing manganese content!); a 
50%, mixed crystal resembles red lead. The change in the lattice dimensions 
with composition proved to be perfectly linear (fig. 4). ar 

Mictures with more than 52%, MnS showed after heating at 4480°C 
brown or dark green colours and proved to be heterogeneous; the X-ray 
diagrams showed a superposition of the lines of the green MnS-modification 
‚and of the solid solution containing 52%, MnS$ (fig. 1). The lattice constant-of 
MnS, as present in these mixtures, was found to be 5.208 A, i. e. within 
the range of error identical with the value 5.242 Ä given by Schnaase. If 


Mol X - 
Fig. 1. The value of the hexagonal a-axis in Ängström units as 
a function of the composition of the Zn S—MnS mixtures. 


therefore the green MnS$ lattice dissolves Zn, it can only be in an amount 
too small to be detected by our method. 

The solubility of MnS in ZnS decreases with decreasing tamperature 
(fig. 1). 

Below the transition point of ZnS, solid solutions of the wurtzite or 
the sphalerite type or a mixture of both, could be obtained. The introduction 
of MnS into ZnS lowers the temperature of the sphalerite-wurtzite tran- 
sition and at the same time produces a range of coexistance for these two 
phases. The same is reported by Allen and Urenshaw?) for the system 
ZnS—FeS. 

At temperatures above 4300° no equilibrium could be established since ZnS 
evaporated, even from solid solutions previously made at lower temperature. 

I am indebted to Mr. F. M. Jacobs for having taken the X-ray photo- 
graphs necessary for this investigation. 


Zusammenfassung. 


Mischkristalle von ZnS und MnS wurden erhalten, indem Gemische 
von ZnS und MnS$ mit einem Schmelzmittel (KCl) erhitzt wurden. 


4) They also show the phenomenon of photoluminescence; cf. Physica 1939. 
2) A. T. Allen and J. L. Crenshaw, loc. eit. 


dete ei eine Michkriie ) a 
ngansulfid. Bei höherem Mangansulfidgehalt wird rein grün Mengeanil 
als zweite Phase abgeschieden. 
Die Struktur der Mischkristalle ist bei niedrigem Mangansulfidgehalt 
vom Wurtzit- oder Sphalerit-Typus, je nach der Erhitzungstemperatur. Bei 
höherem Mangangehalt tritt immer die Wurtzitstruktur auf. 


Eindhoven (Holland), Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ 
Gloeilampenfabrieken, 7'* December 1938. 
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